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Das Zustandsdiagramm Calcium—Natrium. 


Von Ricuarp LorRENz und Roperr WINzZER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Gelegentlich einer von der Technik angeregten Untersuchung 
gr Aufklirung einiger bei der Schmelzflubelektrolyse beobachteten 
Kffekte fiibrten wir die Feststellung des Zustandsdiagramms Calcium 
Natrium durch. 

Merzcer') fand beim 
Zusammenschmelzen glei- | / \ 
cherGewichtsteile Calcium = 
und Natrium bei 900° i | ah: 
einen aus zwei Schichten TI Sat 
bestehenden Regulus. Die —e ie. 
Analyse der schwereren 4 ee 
Schicht ergab Calcium mit — ~ 
etwa 18°/, Na, die der 4 Pre 
leichteren Natrium mit , 
etwa 20°/, Ca. ErschloB 4 ‘ 
aus seinen Beobachtungen 
auf vollkommene Misch- 
barkeitim SchmelzfluB und 0 0 4 8 
partielle Léslichkeit im Na Atom % Ca fa 
festen Zustand. Pig. 1. 

Die nachfolgende Aufstellung des Schmelzdiagramms erfolgte 
nach den TamMann’schen Methoden in der iiblichen Weise durch 
Aufoahme der Abkihlungskurven von Gemischen beider Metalle. 


Das Platin—Platinrhodium-Thermoelement, das vor den Messungen auf 
ein Siemens & Halske Priizisionsmillivoltmeter geeicht worden war, wurde 
durch die Fixpunkte: Siedepunkt von Wasser und Schwefel, Schmelzpunkte 
von Na, Pb, Sb, Zn, NaCl kontrolliert. Die Enden des Thermoeclements be- 








Nag7° 














? 


‘anden sich in-Eis. Einzelne Punkte der Eichkurve wurden wiihrend und 
nach den Messungen nachgepriift und konstant gefunden. Die Zeitdifferenz 

 Temperaturablesungen war 15 Sekunden. Die durch die Ablesungen des 
‘Lilivoltmeters und der Stoppuhr bedingten Ungenauigkeiten ergaben einen 
t.ttleren Fehler yon + 1—2°. 


~ 
—_— 


') J. Merzoer, Lieb. Ann. 355 (1907), 141. 
anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 19 


j 
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Calcium verbindet sich bei den Arbeitstemperaturen heftig ij; 
den sonst benutzten indifferenten Gasen (N, bildet bei 400° Nj rig 
H, Hydrid, das im Gegensatz zu NaH ein sehr groBes Exist nz. 
gebiet hat). 

Die Versuche wurden deshalb in hermetisch verschlosse yey 
Stahlbomben ausgefiihrt. Frithere Versuche zeigten die Unzuverlii: sig. 
keit von Stahlbomben, die mit aufgeschraubtem Deckel und Kupfer. 
oder Silberringdichtung geschlossen waren. Der VerschluB wurde 


daher schlieBlich durch Verschweiben erreicht. 

Die benutzten Tiegel bestanden aus zwei einseitig 
geschlossenen Mannesmannréhren, die konzentrisch ineip. 
An 4 ander geschoben wurden und nur Raum fiir das Schmelz. 
f gut lieben (iuBeres Rohr 2” licht, inneres Rohr 1°/,” auBen, 
83mm Wandstiirke). In den als Deckel dienenden inneren 
Kinsatz war zentrisch das Thermoelementschutzrohr ein. 
geschweibt, ein Stahlrohr von 2 mm lichter Weite und 
1 mm Wandstiirke. Nach dem Eintragen des Materials wird 
das ringférmige, offene Ende versechweiBt. Nach dem 
Versuch wurde die SchweiBstelle abgedreht, das innere 
Rohr mit Schutzrohr herausgezogen, neues Material einge- 
tragen und wieder verschweibt. Ein Tiegel konnte 8—10 ma’ 
benutzt werden. Der innere konzentrische Einsatz an Stelle 
eines einfachen Deckels wurde gewihlt, um das eingeschlossene Luftvolum auf ein 
Minimum zu reduzieren und gleichzeitig das Material vor der SchweiBflamme zu 
schiitzen. Beim VerschweiBen wurde der Tiegel zu °/, in kaltes Wasser gestellt. 
Es wurde peinlich darauf geachtet, daB sich die Létstelle des Thermoelements 
in stets gleichem Abstand vom Tiegelboden in der Mitte der Schmelze befand, 
um ein Werturteil iiber die Haltezeiten abgeben zu kénnev. Das Einschweiben 

des Deckels erleichtert die Fixierung dieser Lage wesentlich. 

Die Metalle zeigen nach der Schmelze keinen Abbrand und 
sind vollig blank, jedoch ist aus dem Stahl Kohlenstoff unter Carbid- 
bildung aufgenommen worden. Die geringe Menge Carbid diirite 
jedoch im Calcium und Natrium nicht léslich sein. 

Das zu den Versuchen verwendete Natrium enthielt keine nach- 
weisbaren Verunreinigungen, das Calciummetall, von Kanupavy 
reinst, ergab: 98,76 Gew.-°/, Ca, 0,14 Gew.-°/, SiO,, 0,11 Gew.-’, 
Al,O, + Fe,O,, fast frei von Chlorid und Carbid. 




















Fig. 2 
SchweiBstellen. 


3? 
Bestimmung des Schmelzpunktes von reinem Calcium. 


Da der Schmelzpunkt des reinen Ca nur auf + 10° feststan¢, 
ging der Untersuchung eine Bestimmung dieses Punktes voraus.’ 


'’ Nach Lanpott-Bérnstein ist der Schmelzpunkt (auBer iilteren Arbe ter 
von vier Autoren bestimmt: 1. G. Tammann [Z. anorg. Chem. 62 (1909), 84) “an¢ 
nur bei guter Leitfihigkeit des Schutzrohrs (Jenaer Glas statt Magnesia) « ne" 
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Das Zustandsdiagramm Calcium-Natrium. 283 
Die Schmelzwirme ist nach Angabe von ‘ammMann, Donsky 
».. Baar abnorm klein. Die bei den vorliegenden Messungen ge- 
hy uchte Anordnung mit einem diinnen, genau in der Mitte der 
Schmelze fixierten Metallrohr zum Schutz des Thermoelements 
erschien zum Fassen dieser kleinen Wirmetinung giinstig, auberdem 
wurde durch Anwendung von gréBeren Mengen Metall (~ 50 g) an 
Stelle der sonst iiblichen 5 cm*® (8 g) der Effekt deutlicher zum 
Ausdruck gebracht. 

Aus drei iibereinstimmenden Abkiihlungskurven von 60,4 g 
Calcium (Haltezeit 60 Sekunden) ergab sich der Schmelzpunkt des 
Calciums zu 809°. Nach den Versuchen wurde die Kochsalz- 
eichung des Thermoelements wiederholt und der Fixpunkt 800° 


konstant gefunden. 
Calcium—Natriumgemische. 


Die Herstellung der Gemische erfolgte durch EKinwage der 
Komponenten unter Beobachtung der bei diesen Metallen iiblichen 
VorsichtsmaBregeln zur Vermeidung der Oxydation. Die verwen- 
deten Mengen sind verhiltnismibig groB gewihlt, um die geringe 
Schmelzwirme des Ca zu fassen. 

Die Versuche sind in abelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. 


Zustandsdiagramm Ca-—Na. 





Tempera- Haltezeit T'empera- Haltezeit Knicke der 


Na+Ca Na+ Ca | tur des 50 g tur des /50g beg. Kristal 
Gramm | in Atom-®/, | 1. Halte- 1. Halte- 2. Halte- 2. Halte- lisation 
| _punktes punkt  punktes punkt °C 











60,94 | 98,5 1,5 700° 20 —- _ 790 
61,36 | 97,2 2,8 700 30 — ~ TSO 
62.46 | 94,4 5.6 700 30 97 30 760 
69,05 | 86,8 13,2 TOO SO 97 60) 720 
66,08 | 84,0 16,0 700 120 97 TD 
93,10 | 78,6 21,4 699 105 97 79 
35,53 | 66,2 33,8 700 105 97 90 
96,02 | 52,2 47,8 700 90 97 165 
11,50 | 36,2 63,8 TOO 60 97 210 
7,70 | 15,0 85,0 T00 30 97 360 
111,30 | 4.5 | 95.5 700 15 97 420 


Haltepankt von 20 Sekunden bei 806—790°, — 2. L. Donskxy [Z. anorg. Chem. 
2 (1908), 187] extrapoliert aus calciumreichen Zinklegierungen Schmelzpunkt 


6". Eine Aufnahme von Abkihlungskurven des geschmolzenen Calciums 
geang mir nicht.“ — 3. N. Baar [Z. anorg: Chem. 70 (1911), 362] fand 505", 
er vibt keine Haltezeiten an. — Die drei Autoren arbeiten in H, und ofienen 
| «veln, die Abbriinde erreichten grobe Betriige (iiber 20°),). — 4. K. Arnpt 


bor, BF (1904) 4733], bestimmt im Vakuum den Augenblick des Durch 
‘ ‘nelzens eines belasteten Stabes zu 800°. 


14" 
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Versuche mit noch kleinerem Ca Gehalt als Versuch 11 kon jtey 
bei der kleinen Schmelzwiirme des Calciums zu keinem Erfolg fii’ rey, 
da mit Calciumeinwagen unter 10 g kein einwandfreier thermis he; 
Kffekt in Erscheinung tritt. Die hierdurch bedingten Mengen dy 
leichten Metalle wiirden eine VergréBerung der Bomben zur f lg: 
haben, welche die Messungen sehr erschwert. Der stetige Verlau 
der Abkiihlungskurven von 700-—97° erlaubt jedoch, zusammen mi 
in einer spiiteren VerOffentlichung gezeigten Folgerungen aus dem 


(leichgewicht 


Ca+2NaCl = CaCl, +2Na 


das Fortbestehen der Mischungsliicke bis zu 0,8 Atom-°/, Ca in 
‘liissigen Na anzunehmen. 





Schliff 1. 80fache VergriBerung. Schliff 2. 80fache Vergriberung. 





Schliff 38. 80fache VergréBerung. 


Schliffe. 
Der Haltepunkt bei 700° in den Abkiihlungskurven aller Legie- 
rungen beweist die Existenz eines Kutektikums, dessen krist ll 
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- ‘ 


hische Struktur von der der Komponenten verschieden sein diirfte. 


gré 
nic Angreifbarkeit von Ca und Na durch Wasser und Atmosphire 
liefhen das gewodhnliche Arbeiten auf Polierscheibe usw. nicht zu. 


Die Schliffe wurden daher mit Feile, Schmirgelpapier und Polier- 


‘uch unter mit Na getrocknetem Paraffinél hergestellt. Die Legie- 


' rungen von mehr als 86 Atom-° Ca-Gehalt zeichnen sich durch 


' velativ hohe Bestindigkeit an der Luft aus, die natriumreicheren 


' werden rasch angegriffen unter Mehrbeanspruchung einzelner heller 


Teilchen unter H,-Katwicklung, einer unter dem Mikroskop sehr 
hiibschen Erscheinung. Es wurden drei Legierungen angeschliffen; 
1. Vers. 86,8 Atom-°/, Ca, 13,2 Atom-°), Na, 

2. Vers. 84,0 Atom-°), Ca, 16,0 Atom-°/, Na, 

3. Vers. 78,6 Atom-°/, Ca, 21,4 Atom-°), Na. 
Legierung 1 zeigt in einem homogenen Grund kleinkristallinen 
' Eutektikums dunkle Kinsprengungen von sebr calciumreichem Misch- 

» kristall. 
Legierung 2 zeigt das Feingefiige reinen Eutektikums. 

Legierung 3. In das Eutektikum sind Kugeln von hellem Na- 
Metall eingeschlossen. 

Die Unbestindigkeit der Legierungen wichst mit zunehmendem 
Na-Gehalt. Die calciumreicheren Gemische zeigen eine bemerkens- 
_werte Widerstandsfahigkeit bei mechanischer Beanspruchung. Beim 
P )Behandeln mit absolutem Alkohol wird das Na herausgelést und 
das Ca bleibt in kleinen hellglanzenden Flittern zuriick. 


Zustandsdiagramm. 


| Die Auswertung der T'abelle 1 und der Schliffe ergibt das Zu- 
standsdiagramm Calcium—Natrium (Fig. 1). 
f Das Schmelzdiagramm ist durch eine von etwa 0,8 bis 84 Atom-° 
- Valcium reichende Mischungsliicke im fliissigen Zustand geke sciniebenah 
: § Der Schmelzpunkt des Calciums wird durch Legieren mit mehr als 


B16 Atom-°/, Na auf 700° herabgesetzt. Die Zusammensetzung des 


vei TOO” schmelzenden EKutektikums ist, auBer durch Schliffe, durch 
éwel ‘l'atsachen bestimmt. 


7 |. Die durch die Knicke der beginnenden Kristallisation in den 


\Abkiblungskurven von Legierungen von 86,8 bis 98,5 Atom-°), Ca 
Zelevte Linie schneidet die eutektische Gerade bei 86 Atom-°), Ca. 
| Die Haltezeiten aller Gemische fiir die eutektische Kristalli- 
/sation bei 700° streben von beiden Seiten einem Maximum zu, das 
Sle bei &6 Atom-°/, Ca, 14 Atom®/, Na erreichen. 
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Verlauf der Mischungsliicke bei hoheren Temperaturen. 


Versuche, durch Absitzen bei hohen Temperaturen (850—° jj 
und Abschrecken, Anhaltspunkte iiber den Verlauf der Mischu gs. 
liicke im fliissigen Zustand zu erhalten, fiihrten zu keinem Erge’ yj 
Der Calciumgehalt der oberen Schicht schwankte zwischen 3 und 1))" 
der Natriumgehalt der unteren zwischen 14 und 20°/,. Eine Trennung 
der beiden koexistenten Liésungen (Ca mit mehr als 10°/, Na, Ny 
mit mehr als 2°/, Ca) findet bei dem geringen Unterschied der spe. 
zifischen Gewichte nur teilweise statt. 


Frankfurt a, M.,, Institut fiir physikalische Chemie der Universiti: 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1929. 
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ver das kristallinische Tonerdehydrat v. Bonsdorff’s. II. 
Von R. Fricke. 


In der vorhergehenden Mitteilung') konnte gezeigt werden, dab 
man aus ruhig stehenden Alkalialuminatlisungen nach dem Ver- 
fabren v. Bonsporrr’s*) nur dann Hydrargillit erhilt, wenn die Aus- 
scheidung geniigend langsam vor sich geht. Bei schnellerer Ausscheidung 
erhilt man eine andere, gegeniiber Hydrargillit metastabile Modi- 
tikation von kristallinem Al,O,-3H,O, die sehr charakteristische, 
scharfe Réntgenogramme liefert und fiir die ich den Namen Bayerit 
vorschlug, da man sie auch auf dem Wege des Verfahrens von 
K. J. Bayer, d.h. durch ,,Ausriihren® von mit etwas kristalliner 
Tonerde angeimpften Aluminatlésungen leicht erhalten kann. 

Darch das Entgegenkommen einer Reihe von Firmen, welche 
Tonerdehydrat nach Bayer gewinnep, war es mir inzwischen mig- 
lich, auch die technischen Produkte réntgenographisch zu unter- 
suchen.*) Hierbei zeigte sich, daB im vorschriftsmiBig laufenden 
technischen Bayer-ProzeB kein Bayerit, sondern stets Hydrargillit 
antallt, was ja auch rationeller ist, weil Hydrargillit als die stabile 
Form die kleinere Léslichkeit von beiden besitzt. 

Die Erscheinung, daB beim richtig eingefahrenen technischen 
baver-ProzeB nur die stabilere Form des kristallinen Al,O, «3 H,O 
gewonnen wird, ist auf verschiedene Umstiinde zuriickzufiihren: 


1. Es wird nach jedem Ausriihren nur ein relativ kleiner Teil 
des im Zersetzungsapparat vorhandenen 'Tonerdehydrates entnommen, 


z. B. nur ¥/,. ?/, bleiben dann als ,,Krreger“ fiir die niichste Zer- 


setzung im Riihrgefab. Die Rihrdauer fir einen Zersetzungsprozeb 
vetriigt 48 Stunden oder auch mehr. Wenn nach jedem Ausriihren 
nur */, des im Zersetzer vorhandenen Tonerdehydrates entnommen 


') R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249. 
*) P. A. v. Bonsporrr, Pogg. Ann. 27 (1833), 275. 
*) Die betr. Firmen, denen auch hier nochmals bestens gedankt sei, waren 


reinigte Aluminiumwerke (Lautawerk), Tonerdewerke Curtius in Duisburg, 


‘-br. Ginlini in Ludwigshafen a. Rh. und vor allem die Chemische Fabrik Délau, 


‘iz-Diélau, von Zschimmer & Schwarz. 








988 kK. Fricke. 


wird, bleibt letzteres also im Durchschnitt die dreifache Rihr eit 
d.h. 144 Stunden und mehr unter der gerihrten Lauge, klei. er, 
Anteile aber de facto noch viel linger. 

2. Die Laugenkonzentration ist relativ hoch. Das spezifi. che 
Gewicht der Aluminatlésung betragt z. B. vor dem Ausriihren 1, (0. 
nach dem Ausriihren 1,17—1,18. 


3. Es wird bei etwas erhéhter Temperatur gearbeitet (25—35° 





Die lange Beriihrung mit der hochkonzentrierten, warmen und gu: 
durchgeriihrten Lauge muB natiirlich der Umwandlung des kristal. 
linen Tonerdebydrates in seine stabilste Form, den Hydrargillit, 
sehr férderlich sein. Besteht aber einmal der Erreger aus Hydrar. 
gillit, so wird seine iiberaus groBe Masse der Bildung von Bayerit 
aus dem hydrolytisch abgeschiedenen Tonerdehydrat von vornhereiy 
sehr wirksam entgegenarbeiten. 

Bayerit scheint beim technischen Bayer-Verfahren nur eine 
Rolle zu spielen, wenn ein Betrieb neu eingerichtet wird und es ap 
den notwendigen Mengen guten Erregers fehlt. Dann kann es unter 
Umstiinden viele Wochen dauern, bis die richtigen Ausbeuten erziel: 
werden’), was vielleicht auf die Gegenwart des leichter léslichen 
Bayerits zuriickzufiihren ist. Im EKinklang hiermit stinde die bereits 
triher besprochene grobe Trigheit der Umwandlung einmal ge- 
bildeten Bayerits in Hydrargillit.*) Doch ist zu _beriicksichtigen, 
daB auch ein Hydrargillit mit zu groBber Obertlichenentwicklung die 
Ursache sein kann. Hierfiir spricht z. B. folgendes: 

Mit CO, aus Aluminatlésung gefilltes Tonerdehydrat wird von 
technischer Seite als ungeeignet fiir eine richtige Erregung des 
Bayer-Prozesses bezeichnet.*) ‘lrotzdem arbeitet die Technik be 
der CO,-Fillung des ‘Tonerdebydrates unter Bedingungen, die der 
Bildung von Hydrargillit sehr giinstig sind, namlich bei erhéhter 
‘Temperatur (50—90°) und hoher Laugenkonzentration (spez. Gew. 
z. B. 1,82). Von vier technisch mit CO, gefillten Priparaten er- 
wiesen sich im Kinklang hiermit drei bei der réntgenographischen 
Untersuchung als aus Hydrargillit bestehend.*) Nur bei einem Pri- 
parat, das die Firma Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M.°), steilte, 


j 
= 
a ‘ 


') Vgl. Uttmann, Enzyklopidie, 2. Aufl., 1 (1928), 301 ff. 
*) R. Farexe, |. c. 8S. 253 ff. 
‘*) Vgl. Unimann, 1. e. 
*) Priiparate der Firmen: Chemische Fabrik Délau (Greiz-Délau), Ver 
einigte Aluminiumwerke (Lautawerk) und Gebr. Giulini, Ludwigshafen a i! 
) I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M. — Griesheim. 
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wo auf dem Réntgenogramm deutlich die Gegenwart von Bayerit 
v2» Hydrargillit) zu erkennen. 
Die in der friiheren Arbeit (S. 251) enthaltene Mitteilung der 
Gevinnung von Bayerit auf dem Wege des Bayen’schen Zer- 
setsungsprozesses bezieht sich auf Versuche bei Zimmertemperatur 
mit relativ verdiinnten Laugen, wenig Impfstoff und kurzer Rihr- 
zeit (z. B. 12 Stunden). Unter diesen der Alterung weniger giinstigen 
Bedingungen ist es leicht méglich, auch vermittels des Bayrr- 
Prozesses Priiparate zu erhalten, welche sehr schéne Bayerit-Dia- 
gramme liefern, wie es ja auch nach den friiheren Befunden betr. die 
Ausscheidung aus ruhig stehenden Aluminatlésungen '), sowie nach dem 
Stabilitatsverhaltnis der beiden Tonerdehydratformen zu erwarten ist. 
Die schon friiher aut verschiedenen Wegen erwiesene Meta- 
stabilitit des Bayerits gegeniiber Hydrargillit erhielt inzwischen noch 
eine weitere Stiitze durch die Beobachtung, dab nach langdauernder 
Reinigung kaltgefallten amorphen Tonerdehydrates durch Dekantieren 
und Auswaschen in der Kalte zuerst die Réntgenlinien des Bayerits 
uud nicht die des Hydrargillits sichtbar wurden, wie es nach der 
OsrwaLp’schen Stufenregel zu erwarten ist, wenn Bayerit metastabil 
gegeniiber Hydrargillit ist. Und zwar war nach einer Reinigungs- 
zeit von 3 Wochen das Bayerit-Diagramm gut zu erkennen. Nach 
monatelang ausgedehnter Reinigung und 8 Monate langem Lagern 
des Praiparates unter kaltem Wasser war immer noch dasselbe 
Gitter vorhanden.*) Diese beiden Priiparate entsprachen also etwa 
dem Cy-Priparat von R. Winusrarrer, H. Kraut und O, Erpacuer ”), 
das nach W. Biirz, K. Metsen und G. A. Lenrer*), sowie G. F. Hurri 
und kK. v, WirrGEenstTEeIn °) durchweg das Diagramm des Bayerit liefert. 
Doch ist ein Vergleich unserer Priiparate mit den nach WILLsTArrer, 
Kraut und Erspacuer gewonnenen nur bedingt méglich, weil letztere 
bei erhéhter Temperatur (658—61°) ausfiillen.”) 


') R. Fricke, |. ec. 
‘) Die betr. Priiparate waren hergestellt von Herrn Dr. L. Havesranr, 
enso das in Anm. 6 besprochene. 
') R. Witistarrer, H. Kravtr u. O. Ersacuer, Ber, 58 (1925), 2495. 
‘) W. Burrz, K. Meiser u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 1 
‘S), 304, 
*) G. F. Hirtria u. E. v. Wirtcensress, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 
5), 385. 
) Ein unter Eiskiihlung aus Nitratlésung ge illtes, im Verlauf von 
Stunden, vornehmlich durch Zentrifugieren, in der Kdlte gereinigtes und 
za einem Gehalt von rund 3,2H,O pro 1Al,0, getrocknetes Priiparat ergab 
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R. Fricke. 





Zur genaueren Charakterisierung der beiden Formen des kris: . 
lisierten Aluminiumoxyd-trihydrates seien in Tabelle 1 und 2 
Braca’schen Glanzwinkel “+ und die relativen Intensititen yon | ; 
Cu-Strahlung hergestellten Debyeogrammen des Hydrargillit d 
Bayerit wiedergegeben. Die Abkiirzungen unter den Rubriken ,re 4- 
tive Intensitaét“ der Tabellen haben folgende Bedeutung: s. st, = s: |), 


stark, st 


Die 


= stark, m. = mittel, sw. = schwach, s. sw. = sehr schwa:}; 


mitgeteilten Glanzwinkel 


ersten Stelle hinter dem Komma reproduzierbar. 
ferenzen erkennbaren Linien sind als solche bezeichnet. 


Tabelle 1. 


Kiinstlicher Hydrargillit. 


sind auf etwa 1—2 Einheiten Je, 
Die als f-Inter- 

















rechnet 34,.65° 











a rel. a rel. ao rel. a rel, 
in | Intensitit] in ° Intensitit] in®  Intensitit in®  Intensitiit 
$135 sw. 23,53 mn, 40,13 sw. 55,82 8. sw. 
9,14 s. st. 25,17 m.—st. | 40,83 s. sw. 56,62 sw. 
10,20 st. 26,07 m.—st. | 42,43 sw. 57,75 sw. 
12,055 8 SW. 27,07 m.—st. | 43,59 sw. 58,80 m, 
18,41 m. 29,11 SW. 44,90 8s. Sw. 59,36 s. sw. 
14,21 SW. 30,66 S. SW. 45,60 sw. 61,95 déuBerstsw. 
16,70 9 sw. 31,80 m.—st. | 48,58 sw. 62,72 s. sw. 
18,21 st. 38,00 m,—st. | 50,81 sw. 64,03 sw. 
18,91 st. 84,34 sw. 51,75 8s. sw. 65,09 sw. | 
19,84 m. 35,49 Sw. 52,76 sw. 66,59 sw. 
20.84 m. 36,93 gs. SW. 53,51 sw. 67,75 m. : 
21,98 in.—st. 37,87 S. SW. 54,37 iiuBerstsw.]] 69,20 sw. 
22.68 mn.—st, 39,38 sw. 55,12 sw. 
Tabelle 2. 
Bayerit (a). : 
— 
a rel, a rel. a rel, o rel. 
in ° Intensitit}] in ° Intensitiit} in °  Intensitiit] in ° Intensitit 
8,28 5 sw. 21,78 5. SW. 35,14 m. 46,36 SW. 
9.19 s. st. 22,83 Ss. SW. 36,88 Ss. SW. 51,78 sw. 
10,14 st. 23,68 5 sw. 37,62 Ss. SW. 53,46 S. SW. 
12,55 4 Ss. SW. 26,42 st. 39,42 m. 54,68 Ss. SW. | 
13,96 In.—st. | 27,76 3. SW. 40,78 Sw. 55,47 8. SW. 
16,66 s. SW Ps 51 Sw. 41,28 s. SW 57,33 SW. . 
18,21 m. 29.50 sw. 42,74 sw. 58,95 S$. Si | 
18.95 sw. 31,85 m. 44,20 sw. 60,64 sw. 
20.18 s. sf 33,50 sw. 45.05 Ss. SW. 
Die untersuchten Priiparate waren frei von Kieselsiiure und . 
hatten den richtigen Gliihverlust (gefunden 34,8, bzw. 35,0°/,, ve 
b 


ein schénes Bauxit-(Béhmit-) Diagramm mit verbreiterten Linien. Dieser Be! \2¢ 


steht in Ubereinstimmung mit entsprechenden von G. F. Hirric, J. Boum 


Kk. v. Wrereensrein (vgl, das bei G. F. dvrrme@ und E, v. Wittcenstein — ¢ 


S. 323 und 828 iber die Priparate B, und B, Gesagte). 
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Durch Vergleich der beiden Tabellen erkennt man leicht, dab 
ji créBten Netzebenenabstiinde (entsprechend den kleinsten «+-Werten’ 
pis += 19° hinauf bei Hydrargillit und Bayerit fast alle innerhalb 
an-orer Fehlergrenze identisch sind. Nur die 5.und die als 3-Interferenz 
vu dieser gehérige 4. Linie von Tabelle 1 machen eine Ausnahme. 
Auch die zu den ersten Linien gehérigen Intensititen sind bei 
peiden Formen ganz analog verteilt. Deutliche Unterschiede in der 
[ntensititsreihenfolge beginnen erst von der achten bis neunten In- 
terierenz der Tabelle 1 an aufwirts. Bei den hdheren .+-Werten 
sind die Diagramme vollkommen verschieden.!) 

Fir den AnschluB an die friihere Publikation*) sei darauf hingewiesen, 
daB die friiher (S. 252 und 254) mit # = 18° 30’, bzw. 18,50°, angegebene 
gemeinsame Linie des Bayerit und Hydrargillit hier wegen der besseren Auf- 
lisang (Verwendung einer feinen Schlitzblende) als Dublett gemessen werden 
konnte. Es entsprechen ihr in Tabelle 2 die Linien % = 18,21° und #=18,95°, 
in Tabelle 1 die Linien & = 18,21° und & = 18,91°. 

Die friiher fiir Bayerit angegebene sehr starke Linie 20°19, bzw. 20,11° 
S. 252ff.), findet sich auf Tabelle 2 mit & = 20,18° wieder. Ihr entspricht beim 
Hydrargillit das Dublett 19,84° und 20,84° (Tabelle 1). Diese Zahlen sind den 
friiher angegebenen, 19° 50’ und 20° 50° (S. 254), genau gleich. 

Der in der friiheren Arbeit auf 8. 253, Anm. 2) angegebene Ablenkungs- 
winkel ist durch einen Druckfehler entstellt. Statt & = etwa 23° 30’ mub es 
dort richtig heiBen: & = etwa 22° 30’. Der dazugehérige Text bezieht sich 
auf das Dublett 21,98° und 22,68° von Tabelle 1, sowie auf die schwache 
Linie 22,83° von Tabelle 2. 

Die Mehrzahl der Diagramme von Bayerit )*) unterscheidet 
sich von dem in Tabelle 2 reproduzierten Diagramm des Bayerit « 
in der Hauptsache nur durch folgendes: 

1. Die Linie + = 18,95° (bzw. bei Ausmessung des Dubletts 
vgl. oben] als Ganzem *# = 18,50") ist bei b viel stiirker, die 
Linie 20,18° schwiicher. 

2. Die Linienfolge des Bayerit a: 31,85° m., 33,50° sw., 55,14° m, 
ist bei b so abgeiindert, dab die erste Linie deutlich stirker ist als 
die dritte, und daf& der Ablenkungswinke] der zweiten merklich 
‘leiner ist. So findet sich z. B. fiir b: 31,80° st., 33,20°sw., 35,19° m. 

3. Statt der Linie 37,62° s. sw. bei a findet sich bei }) 37,83” 
duberst sw. | 

4. Oberhalb «* = 40° finden sich im Gegensatz zu Bayerit « 
bei Bayerit ) nur roch etwa 1/, Dutzend sehr schwache Linien. 


') Auf den ersten Blick zu erkennen beim Vergleich der betr. Diagramme 
st. Vgl. J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203, und zwar Fig. 7 

i). 8 von Tabelle 1. 
*) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1925), 249. ) Le. S. 252 ff. 
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Zur Erleichterung des Uberblickes sind in Tabelle 3 die Glo 2. 
winke! und relativen Intensitaéten einer mit Cu-Strahlung hergeste! 
Debyeaufuahme von Bayerit ) wiedergegeben. Das Praparat — a; 
frei von Kieselsiure und hatte einen Gliihverlust von 35,2°/.. 
Tabelle 3. 

Bayerit (0). 












































o rel. a rel. Oo rel. o re 
in Intensitiit in Intensitit] in’  Intensitit in ” Intensitit 
8,18 5 sw. 18,95 m. 28.45 3 sw. 39,42 m. 

9.14 8. sf. 20,15 st. 29,45 sw. 40.83 s. § 
10,24 st. 21.89 sw. 31,80 © st. 42,57 Ss. 8 
12,607 8s. Sw. 22,68 Ss. SW. 33,20 sw. 43,92 8. 8 
13.96 m. 23,72 6 sw. 34,447 8. Sw. 46.49 Ss. S 
16,77 sw. 25,02 8. SW. 85,1» | m. 60,49 S. SW 
18,11 m. 26,31 st. 37,83 ésuBerst sw. | 


Wie man durch Vergleich von Tabelle 3 mit Tabelle 2 und | 
erkennt, liegen die soeben unter 1. bis 3. angegebenen Anderunger 
der Intensitiiten und Ablenkungswinkel von Bayerit ) gegen Bayerit 
so, dab das Diagramm von / ein wenig hydrargillitahnlicher erscheint 
als das von «. Diagramme von anderen Priparaten von Bayerit /, 
welche noch weitergehende Hydrargillitihnlichkeit aufwiesen, wurden 
bereits friiher besprochen.') 

In allerletzter Zeit haben J. Bum und F. Ganvrer’) eine inter- 
essante Arbeit herausgebracht, in der sie zeigen, daB die Intensi- 
tiiten der Linien eines Debyeogrammes unter Umstinden sehr stark 
durch den Habitus der betr. Kristalle beeinfluBt werden. Die Tat- 
sachen, welche ich schon friiher zur Unterscheidung und Charakte- 
risierung von Bayerit « und b anfiihren konnte, scheinen aber fir 
den vorliegenden Fall die Annahme nicht zuzulassen, daB lediglich 
verschiedener Kristallhabitus vorliegt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich 
fiir die Schaffung der Méglichkeit zur Herstellung von Réntgen- 
aufnahmen, Herrn Prof. J. Eccert, I. G. Agfa, fair kostenlose Uber- 
lassung der Réntgenfilme! 


') R. Fricke, |. c. 8. 253. 
J. Boum und F, Ganrer, Z. f. Kristallographie 69 (1928), 17. 


Miinster i, W., Chemisches Institut der Universitat, 10. Januar 152". 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1929. 
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iiber die Berechnung der van der Waals’schen a-Konstanten 
aus den Diihring’schen spezifischen Faktoren gemaB der 
van Laar’schen Formel der Dampfspannungskurve. 


Von Ricwarp LorReEnNz. 


Bekanntlich hat van Laar die Gleichung der Dampfspannung 
einfacher Stoffe auf ihre allgemeinste Form 
A 
1 
vebracht!), indem er zugleich zeigte, dab diese aus der VAN DER 
Waaus’schen Zustandsgleichung folgt, wenn man letztere in der 


Weise behandelt, wie van Laar dies in Fortsetzung des Lebens- 
werkes von VAN DER WAALS getan hat. Mithin ist obige Gleichung (1) 


Inp=—>+—BlaT+cC—DT (1) 


vollkommen rationell begriindet und es sind in ibren Konstanten 
die vAN DER WaALs’schen Volum- und AttraktionsgréBen « und /} 
enthalten, wie sie auch in der Zustandsgleichung 


p+—_\(v-b=RT (2) 


vorkommen, und die ja fiir das physikalische und chemische Ver- 
halten kondensierter Systeme von so ausschlaggebender Bedeutung 
sind. *) 

Die Erfahrung hat nun gelehrt, daB in einer iiberraschend 
grofen Zahl von Fallen die Dampfspannungskurven sich durch die 
vereinfachte Formel 


~~ 


np=-— = +C (; 


mit hinreichender Genauigkeit wiedergeben lassen, insbesondere, 
weun es sich um relativ nicht zu hohe Temperaturen handelt, also 


') J. J. van Laar, Die Zustandsgleichung von Gasen und Filiissigkeiten, 


Le pzig 1924 (Leopold Voss) S. 265 und folgende. Vgl. auch J.J. van Laar, 
Z. snorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 42 (Ricuanp Lorenz-Festschrift). 


*) Vgl. z. B. Ricuarp Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, 
Le pzig 1927 (Leopold Voss). 


24 kK. Lorenz. 


etwa unterhalb der Siedepunkte. Beispielsweise kann man d 
ganze Dampfspannungs-Beobachtungsmaterial der Alkalimetalle un | 
deren Haloide, sowie den gréBten Teil der leichtschmelzbare , 
Schwermetalle und deren Salze (wie z. B. Pb, PbCl, usw.) nach dir 
vereinfachten Formel darstellen.') Von dieser Tatsache wird nac 
her Gebrauch gemacht. 

Andererseits existiert bekanntlich auf dem Gebiete der Lehie 
von den Dampfspannungen das 1878 von EK. und U. Diwrine auf. 
gestellte ,Gesetz der korrespondierenden Siedetemperaturen“, iiber 
dessen Verwendungsfihigkeit namentlich in der letzten Zeit viele 
ausgezeichnete Arbeiten erschienen sind. Sind 7’, J’, zwei zu den 
Drucken p, p, zugehérige Punkte der Dampfspannungskurve eines 
Stoffes I, und ©, 0, die entsprechenden auf die gleichen Drucke 
beziiglichen Siedepunkte auf der Dampfspannungskurve eines Stofies I], 
so lautet das Gesetz der korrespondierenden Siedepunkte 

T, — T, 


——— ~= q, 4 
0, —0, 


worin g den ,spezitischen Faktor“ bedeutet. 

Ricuarp Lorenz konnte kiirzlich den Zusammenbang dieses 
Gesetzes mit den Theorien von Ramsay und YounaG und eine Be- 
rechnungsweise der spezifischen Faktoren aufzeigen’), die sich an 
nicht weniger als 50 ganz verschiedenen Stoffen vorziiglich be- 
wiihrt hat.’) 

Die Berechnung geschah nach der Formel 


r, 
—— = qj. 
O, 


Da nun solcherart die spezifischen Faktoren leicht zugingliche 
GréBen sind und mit ilinen die Dampfspannungskurven irgendwelcher 
Stoffe nach dem Gesetz der korrespondierenden Siedetemperaturen, 
so lag es nahe die Frage zu untersuchen: in welchem Zusammen- 
hange steht das Diurina’sche Gesetz zu der vAN LAAR’schen Theorie 
der Dampfdruckkurven? Diese Frage laBt sich auf folgendem Wege 


') Vel. J. J. van Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 263; 148 (1925), 

285. Ferner Ricnarp Lorenz, Z. phys. Chem. A139 (1928), 1 (Haper-Festschrift). 

) Ricuarp Lorenz, Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaften “1 
Gdttingen. Mathem.-phys. Klasse 1924. Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 1! 

Vel. auch Ricuarp Lorenz u. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 1°5 


LY2o), 336. 
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+ antworten. Lautet fiir einen Stoff die vereinfachte Dampfdruck- 
‘ mel Gleichung (3) ' 


Inp=——+0C 
np T 7 : 


gilt fiir einen Siedepunkt auf der Dampfspannungskurve 


A 
UC — In p 





T= (}) 


Mithin fir zwei verschiedene den Drucken p, und p, zugehirige 
Jemperaturen 


i A ea A . 
r,==—,— und 7,=.-, (7) 
C — In Py ‘ CC «s ip Ds 
und bei einem anderen Stoff 
A’ 4’ 
= d -/) — atiainiaiaoaattitienstits . ‘§S) 
eae rian! 8) 


wenn dieselben Drucke zugrunde gelegt werden. Diese Gleichung (7 
und (8) in Gleichung (4) eingesetzt, ergibt 
T, — T, ie (C" _ In p,)(C’ — In p,) 
0,—0, <A’ (C—Inp,)(C —Inp,) 





4) 


Diese Formel, welche ein erweitertes Gesetz der korrespon- 
dierenden Siedepunkte darstellt, geht sofort in das Gesetz von 
Diurme tiber, wenn man eine Gruppe von Stoffen vor sich hat, 
bei der die C-Werte ihrer Dampfspannungen genau oder nahezu 
genau identisch sind. Es wird dann Gleichung (9) zu 

T,—T, A 


| in oe ia 10) 
0-0, 4 4 


womit der spezifische Faktor q eine neuerliche Definition  er- 
halten hat. 

Der Fall der Gleichheit oder Ahnlichkeit der (-Werte der 
Dampfspannungskurven ist aber erfahrungsgemiB recht weit ver- 
breitet. Beispielsweise ist innerhalb des vorhin schon erwiihnten 
experimentellen Materials die (C-Konstante in den Dampfdruck- 
tormeln der Alkalimetalle der Reihe nach Li = 12; Na = 11,87; 
K = 11,87; Rb = 11,59; Cs = 11,55. Ebenso schwanken die (- Werte 
der Alkalihaloide?) (F, Cl, Br, J mit Li, Na, K, Rb, Cs) aller- 


') Vgl. J. J. van Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 235, Tabelle 1, 


Ave 


S 
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héchstens zwischen 7,74 und 8,95 (im Durchschnitt viel wenig: 
Pb, Ag, PbCl zeigen der Reihe nach die Konstanten 5,05, 5! 
6,49 usw. 

Sobald man also die Vorsicht gebraucht, bei Benutzung 
DvurrNe’schen Gesetzes fiir obige Zwecke eine unbekannte Substa.z 
lediglich mit einer ihr sehr &hnlichen, deren Dampfspannungen | e. 
kannt sind, zu vergleichen, kann man nach der Formel 


A | 
q = | L] 
















die gesuchte Grébe 4 aus der VergleichsgréBe 1° berechnen. Hier. 
aus lassen sich dann die vAN pER WaAAxs’schen a-Konstanten ohne 
Kenntnis der Dampfspannungskurve ermitteln.') 


') Soeben erfahre ich, dab Herr J. J. van Laar fiir die niichste Auflag: 
der Tables Annuelles, an denen er bekanntlich mitarbeitet, eine Notiz geschrieben 
hat, in denen dieselben Gedankenginge wie in vorstehender Arbeit entwickelt 
werden. Dieses Zusammentretten ist sehr erfreulich. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie. 





Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1929. 
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Uber den EinfluB fein verteilter Ausscheidungen 
auf die Koerzitivkraft. 


Von W. KOsTER. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Unsere Kenntnisse der Beziehungen der magnetischen Eigen- 
schaften zum Gefiigeaufbau der Legierungen sind noch sehr liicken- 
haft. Es mangelt vielfach an einer eindeutig herausgeschilten Kenn- 
zeichuung des Einflusses der einzelnen in Betracht kommenden 
GréBen. Die vorliegende Arbeit enthilt einen Beitrag in dieser 
Richtung durch die Beschreibung des Einflusses fein verteilter Aus- 
scheidungen, insbesondere auf die Koerzitivkraft. 

Zur Untersuchung dieser Kinwirkung eignen sich ferromagne- 
tische Legierungen, die veredelungstihig im Sinne des Duralumins sind. 
iese Legierungen erfiillen die Bedingung, dab die Loslichkeit eines 
Zusatzstoffes im Grundmetall mit sinkender Temperatur abnimmt 
und daB der bei héheren Temperaturen geléste Betrag durch Ab- 
schrecken in Lésung erhalten bleibt. Beim Anlassen scheidet sich 
dann die iiberschiissig geléste Phase in fein verteilter Form aus, 
wobei die TeilchengréBe mit zunehmender AnlaBdauer und Anlab- 
temperatur anwichst. Es lassen sich also in derartigen Legierungen 
verschiedene Verteilungsgrade heterogener Einlagerungen erzeugen. 
Die einzelnen Zerfallsstufen wihrend des Ausscheidungsvorganges 
zeichnen sich dabei durch besondere Beeinflussung verschiedener 
Migenschaften aus, die nicht nur der Héhe, sondern auch der Kich- 
g nach nicht immer den Erwartungen entsprechen. (leichwohl 

d man alle Anomalien, wie besonders G. Mastna') hervorgehoben 
hat, als Begleiterscheinungen einer hochdispersen Ausscheidung an- 
‘chen miissen, die der Kigenart der betreffenden Kigenscnatt und den 
»esonderen Bedingungen des Ausscheidungsvorganges entsprechend 


try 
LUD 
_ 
Wil 


‘ih bei verschiedenen Dispersititsgraden bemerkbar machen, Nur 


se Auffassung vertriigt sich mit den Ergebnissen der nachstehenden 
‘ssungen, denen zufolge die bei der Enutmischung ebenfalls aut- 


1 . ‘* * . ‘ spt , 
G. Masine, Archiv f. d. Eisenhiittenwesen 2 (1928 29), 185. 
“4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 20) 
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tretenden Anomalien der magnetischen Ejigenschaften nicht p 
gegeniiber denen der Festigkeitseigenschaften, sondern auch unt: ~ 
einander mit verschiedener Phase ablaufen. 

Die mit dem Képselapparat durchgefiihrte Untersuchung wur (e 
an einem kohlenstoffarmen Stahl mit 0,08°/, C, 0,01°/, Si, 0,44°/)) Mo, 
0.039°/, P, 0,068°/, S angestellt. Die Eisen-Kohlenstofflegierung + 
sind nach den Arbeiten von G. Mastnac und L. Koc#!) «sowie 
W. Késrer*) veredelbar auf Grund der mit abnehmender Tem). 
ratur sinkenden Léslichkeit des Kohlenstoffs im q@-Eisen, deren ve. 
naueren Verlauf der Vertasser*) festgelegt hat. Die Hirtesteigerung 


eines unterhalb 4A, abgeschreckten Stahles erfolgt ebenso wie beim 
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Anlafdauer in Sta. 
Fig.1. Zeitliche Anderung der Hiirte eines von 680° abgeschreckten Stables 
bei verschiedenen AnlaBtemperaturen. 
Duralumin bereits bei Raumtemperatur. Der Hirtehéchstwert wird 
nach etwa 14 ‘Tagen erreicht. Der zeitliche Verlauf der Hirtung 
eines von 680° abgeschreckten Stahles bei Raum- wie bei erhdéhter 
Temperatur ist in Fig. 1 dargestellt. Er entspricht dem bei dieser 
Legierungsgruppe iiblichen Ablauf des Veredelungsvorganges. Mit 
steigender AnlaBbtemperatur setzt die Hartung beschleunigt ein, der 
erreichbare Héchstwert wird dagegen erniedrigt. Bei 50° ist dieser 
KinfluB schon sichtbar. Bei 100° ist er sehr ausgepriigt und die 
Harte beginnt bereits nach wenigen Stunden wieder zuriickzugehen. 
Bei 200° iiberwiegt der Erweichungsvorgang vom Anfang der Er- 


hitzung an. 


') G. Masine u. L. Kocn, Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konzern 6 (1927), 20- 
*) W. Késrer, Archiv f. d. Eisenhiittenwesen 2 (1928/29), 194 und 5 
le. 
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Tabelle 1, 


Zeitliche Anderung der magnetischen Eigenschaften eines vou 680 ° 
abgeschreckten Stahles bei verschiedenen Anlabtemperaturen. 





\ nlaB- : _ Maximal-— 
nperatur AnlaBdauer Koerzitiy ° Remanenz Pe: — litiit 
a kraft O/ 
“ 2D. 
sofort gepriift 2,9 7400 1280 
2 Tage 2,8 7900 1400 
20 | _ 2.8 S150 1450 
1 Monat 2.8 8350 1490 
3 - 2,7 8100 1500 
sofort gepriift 2,9 7400 L2su 
', Stunde 2,85 S80 1540 
l - 2.8 S900 1590 
3 Stunden 2.8 S800 1570 
110 D - 2.8 S775 1560 
10 - 2.85 STOO 1520 
20. 2,9 8650 1490 
40 - 2.9 S100 1400 
SU ‘3 2,0 7850 1260 
sofort gepriift 2,95 7350 1240 
1 Stunde 2.85 8600 1500 
2 Stunden 3,0 ST00 1450 
160 Sa 3.6 9250 1300 
10 os 4.5 9500 1050 
30 af 6.0 9600 T90 
SO 99 6,4 9900 T70 
i20 - 6,4 10050 780 
sofort gepriift 3,0 7300 1210 
15 Minuten 2,95 8800 1490 
30 - 4,0 8400 1050 
1 Stunde 5,1 9150 900 
250 2 Stunden 6,1 9900 810 
5 “a 5.7 9550 830 
10 - 5,6 9700 S60 
30 - 4,7 ST00 930 
SO - 4.2 8550 1000 
sofurt gepriift 2,95 7125 1200 
5 Minuten 3,4 8750 1300 
10 . 4,0 8850 1100 
30 ts 4.9 8050 $20 
300 1 Stunde 4,4 8150 920 
2 Stunden 4,3 8100 930 
10 . 4,3 $100 940 
30 ‘a 4.0 8200 1000 
80 * 4,0 8250 1030 


Tabelle 1 und Fig. 2 und 8a geben die zeitliche Anderung der 
erzitivkraft des von 680° abgeschreckten Stahles bei verschiedenen 
aBtemperaturen wieder. Wie man sieht, haben die Kurven der 
erzitivkraft die gleiche Form wie die Zeit—Hirtekurven der Fig. 1. 
loch fallen die Kurven gleicher Anderungsgeschwindigkeit von 
erzitivkraft und Harte nicht zusammen, sondern die Anderung 
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der Koerzitivkraft spielt sich bei Temperaturen ab, die um 100' 





























150° héher als die der Hirteinderung liegen. Da diese Erscheinu ¢ 
bei dem untersuchten Stahl nur im abgeschreckten Zustand, a! » 
be: Bestehen einer iibersittigten festen Lésung auftritt, ist sie oh .e 
weiteres als eine Folge der beim Anlassen sich absnielenden A) s- 
scheidungsvorgiinge anzusprechen. Es ergibt sich dann, daB « je 
Koerzitivkraft erst in einem vorgeschrittenen Stadium der Ans. 
scheidung und Koagulation anomal beeinfluBt wird, welches folgender. 
maben niher gekennzeichnet werden kann. 
‘Cae ak MA a: 
a a 
J ; T —_ t - - — > —— ~ _ ae 
No > | ee | ‘mens ~ Koerzitivkratt 
2 ; , + ; + + > + t I 600 2 
— | _ anid £ Cam a= ow oe oe = § 
ee ee one, sean eek ss ine tle Max. 
< 7 | | | pr "’4 & Permeabilitiit 
. —_—— - ee + ogee 2 ° bes « a) 
v * a , —T- + , + + + + — 1A) C 
g rN ie 1AM - =-——— — = 
ee. >  Remanenz 
Ut . - — C 
0 7 ZL 3 sn 
Lagerda ” Monaten 
Fig. 2. Zeitliche Anderung der magnetischen Eigenschaften eines von 680 
abgeschreckten Stahles bei Raumtemperatur. 
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Fig. Sa—e. Zeitliche Anderang der magnetischen Eigenschaften eines von | 


abgeschreckten Stahles bei verschiedenen AnlaBtemperaturen. 
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Bei 250° erreicht die elektrische Leitfihigkeit sehr rasch, spii- 
‘ens etwa in einer halben Stunde, den héchsten, der vélligen Ent- 
chung entsprechenden Wert, und auch die Hiirte sinkt rasch 

den der ausgegliihten Legierung zugehérigen Wert ab. Da- 


ren zeigt die Koerzitivkraft bei dieser Temperatur noch einen 
ausgepriigt anomalen Verlauf. Nun l&aBt sich der Zerfall der iiber- 
siitigten festen Lésung nach dem Anlassen bei 250° auch mikro- 
skopisch nachweisen. I. H. Wuiretry’) hat gezeigt, daB hierbei 
innerhalb der Ferritkérner zahlreiche punkttérmige Carbidteilchen 
erscheinen, die bei weiterer Steigerung der Anlabtemperatur an die 
Korngrenzen hin wandern und dort als kleine rundliche Einschliisse 
sichtbar sind. Man wird also daraus schlieben diirfen, dab die 
magnetische Anomalie mit dem Koagulationsvorgang der bereits 
ausgeschiedenen Phase verkniipft ist und daB der die Koerzitivkraft be- 
sonders beeinflussende Verteilungsgrad zu beiden Seiten der Grenze 
der mikroskopischen Auflésbarkeit liegt. 

Einen sehr anschaulichen Beweis \ Bey BS 


aie “ — , VEE EE Lge 
hierfiir liefern die Eisen—Stickstofi- re MY ie 
legierungen, Das Kisen—Stickstofischau- at 5S 

, ; . - a a) ng 

bild ist nach A. Fry?) dem der Eisen— \ ah Sa 

ede Pee RE cy heer a 
Kohlenstofflegierungen hinsichtlich des 2, WX bili 72 
Teiles, der sich auf die Umwandlungen Wro\ SS 


im festen Zustand bezieht, sehr ahnlich. 
Bei 580° zerfallt die feste Lisung  ‘prts», esd 
»-Eisen—Stickstoff in die feste Lésung po dla By 
«-Kisen—Stickstoff und das Nitrid Fe,N. Sys Sapo 

ler «-Eisen—Mischkristall enthilt bei Fig. 4. Geftige einer langsam 
der eutektoiden Temperatur etwa 0,5°/,N, erkalteten’ Kisen—Stickstoff- 
dagegen bei Raumtemperatur nur ae 
0,015°)° N. Entlang der Sattigungslinie des Stickstofis im @-isen 
scheidet sich das Nitrid in Form sehr schmaler Lamellen aus, die 
im Schliffbild meist als Nadeln erscheinen. 

An Abschreckversuchen ist zu beobachten, dab die Grobe der 
sich ausscheidenden Nadeln mit sinkender Temperatur, also auch 
aonehmender Konzentration des «-Mischkristalls vermindert, ihre 
‘nzahl dagegen vermehrt wird. Besonders auffallend wird dieser 
“influB unterhalb 300°. Fig. 4 gibt das Gefiige einer langsam er- 
ilteten Eisen—Stickstofflegierung wieder. Zuerst haben sich die 





’ Il. H. Wuiretey, I. Ir. St. Inst. 116 (1927 II), 293. 
*) A. Fry, Krupp’sche Monatshefte 4 (1923), 157. 
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langen Nadeln ausgeschieden, und unterhalb 300° sind in 4d 
Zwischenriumen durch eine schmale freie Zone von ihnen getre1 
die mit feinsten Nadelchen gleichmiBig iibersiten Felder entstand: \. 
Beim Erhitzen geht dieser zuletzt ausgeschiedene Anteil weg 
seiner feinen Verteilung und geringen Masse wieder zuerst in Lésun-, 
Ks wurde nun die Koerzitivkraft und elektrische Leitfahi-v. 


} 
a4 


keit eines in Ammoniak nitrierten Elektrolyteisenstabes (An.- 
lyse: 0,01°), C, 0,01°/, Si, 0,03°/, Mn, 0,008°/, P, 0,008°/, § 
in Abhiingigkeit von der Abschrecktemperatur gemessen. Die sich; 
bei der Stickstoffaufnahme im Ammoniakstrom bildende ‘uBere 
Nitridhaut war entfernt worden. Der Stabdurchmesser betrug 5,6 mm, 


























6; 8,8 

aT ; 

~ E 

» 5 ~< 8,6 1& 

oy \ S § 

HY 4 mee a ~~ 8,4 S 
c \N c 
yw ~~] EEE —_--——- 1 tm 
. \ 8&2 = 
a x 
c D 
> 2 ————— ——+4 — S, O ra 
rv WJ 
t ~~ 
% 7 re Oo 
“ ine 


























700 200 300 400 500 600 


Abschrecktemp. °C. 
Fig. 5. Einflub des Abschreckens auf die Koerzitivkraft und elektrische 
Leitfiihigkeit nitrierten Eisens. .———° Koerzitivkraft, °- ——° Leitfihigkeit. 


die nitrierte Zone hatte eine Tiefe von 0,5 mm und einen durch- 
schnittlichen Gehalt an Stickstoff von 0,12°/,. Fig. 5 enthalt das 
Krgebnis der Messungen. Die elektrische Leitfahigkeit andert sich 
danach erwartungsgemib; mit der Zunahme der Mischkristallbildung 
nimmt sie beschleunigt ab. Ganz anders verhilt sich die Koerzitiy- 
kraft. Sie fallt von 150—300° rasch ab und indert sich dann 
kaum mehr. Der genannte Temperaturbereich deckt sich mit dem, 
innerhalb dessen die zuletzt ausgeschiedenen Nidelchen wieder in 
Lisung gehen. Die Koerzitivkraft spricht also auf ganz andere 
Umstiinde bei der gleichen Zustandsiinderung der Legierung an 
als die elektrische Leitfahigkeit. Hier zeigt sich, daB es nicht so 
sehr von Bedeutung ist, daB eine Gleichgewichtsverschiebung der 
Phasen erfolgt, als vielmehr welcher bestimmte Anteil der Phasen 
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«ihr betroffen wird. Die Koerzitivkraft ist also auBerordentlich 
em ptindlich gegeniiber der Verteilung der Phasen. Aus dem be- 
trachteten Beispiel ergibt sich als Bestitigung der oben ausge- 
sprochenen Behauptung, dab die die Koerzitivkraft besonders wirksam 
hecintlussende TeilchengréBe deutlich in den Bereich mikroskopischer 
Sichtbarkeit hiniibergreift. Weiterhin wiire allerdings zu_beriick- 
sichtigen, wieweit nicht nur der Verteilungsgrad, sondern auch die 
riumliche Anordnung der Teilchen, die im Falle des Stickstofis 
den Ferrit lamellar unterteilen, im Falle des Kohlenstotis dagegen 
anscheinend in Form kleiner Kiigelchen im Ferrit eingelagert sind, 
auf die Koerzitivkraft einwirkt. 


Tabelle 2. 


Zeitliche Anderung der Koerzitivkraft und elektrischer Leitfihigkeit eines von 
550° abgeschreckten nitrierten EKisens beim Anlassen auf 100°. 





AnlaBdauer Koerzitiv- Leitfahigkeit AnlaBdauer Koerzitiv- Leitfihigkeit 
kraft m kraft m 
Stunden Gauss Obm mm?* Stunden Gauss Ohm mm’ 
Ausgang 1,9 8,20 30 5,0 8,70 

le 2,6 8,58 50 5,4 8,74 
l 2,9 8,59 75 5,3 8,75 
2 3,1 8,60 168 5,2 8.74 
4 3,5 8,66 336 5,2 8,75 
8 4,0 8,67 504 5,1 8,75 

20 4,4 8,68 672 5,0 8,76 





Das behandelte Beispiel zeigt, dab es unter geeigneten Voraus- 
setzungen empfindlichere Merkmale fiir den Beginn einer Léslich- 
keitsinderung gibt als die elektrische Leitfihigkeit. Hier hat sich 
die Koerzitivkraft als solches erwiesen. Auch die Lage und Aus- 
bildung eines horizontalen Fliebbereiches an der Streckgrenze aut 
der Spannung—Dehnungskurve, die ebenfalls eng mit der Anordnung 
der sich lings einer Entmischungslinie ausscheidenden Phase ver- 
punden ist, kann gelegentlich als solches gelten.') 


Als Anhalt dafiir, daB auch bei der Entmischung der tiber- 
sittigten festen Lésung von Stickstoff in Eisen eine starke Steigerung 
der Koerzitivkraft auftritt, sind in Tabelle 2 die Werte der Anlab- 
isotherme bei 100° wiedergegeben. Wie hieraus und aus anderen 
‘eBreihen ersichtlich ist, scheidet sich das Nitrid unter den gleichen 
‘egleitumstiinden aus wie das Carbid. 


'’ W. Késrer. Archiv f. d. Eisenhiittenwesen 2 (1928 29), 194 und 503. 


















W. Koster. 
ks wird vielfach die Ansicht geiubBert, magnetische Harte, d. ) 
eine hohe Koerzitivkraft trete gleichlaufend mit mechanisc! » 
Hiirte auf. Diese Anschauung stiitzt sich auf die Zunahme « oy 
Koerzitivkraft beim Hiarten und Kaltverformen des Stahles. 

vorliegenden Ergebnisse zeigen jedoch mit aller Deutlichkeit, « 
dieses keineswegs allgemein zutrifit. Denn einerseits wird die Hii: 
zunahme bei der Veredelung, wie aus Tabelle 1 und Fig. 2 hervorge it, 
nicht von einer Zunahme der Koerzitivkraft begleitet; diese tritt 
vielmehr erst auf, wenn jene abgeklungen ist. Anderseits nehmen 
die Eisen—Stickstofilegierungen beim Abschrecken von 550° eine 
betriichtliche Hiirte an, ohne dab die Koerzitivkraft ansteigt. Weiterhin 
ist den Messungen zu entnehmen, daB selbst ein verhaltnismitbig 
scharfer Wechsel der Grobe der Koerzitivkraft in Abhangigkeit von 
der Abschrecktemperatur nicht immer etwa als Anzeichen einer 
Phasenumwandlung zu werten ist. Das Verhalten der Kisen—Stickstofi- 
legierungen (Fig. 5) ist hierfiir ein besonders gutes Beispiel. Die 
Nichtberiicksichtigung des Einflusses der Anordnung der Gefiige- 
bestandteile auf die Koerzitivkraft kann also gelegentlich zu ver- 


































cy 


fehlten Schliissen fiihren. Auf diese Gesichtspunkte wird man des- | 
halb bei der Erérterung mancher magnetischer Messungen achten 

miissen, wie z. B. bei der Deutung der magnetischen Vorgange beim : 
Altern der Hrusier’schen Legierungen. , 


Unter anderem werden durch die EKinfiihrung des Verteilungs- 
einflusses auf die Koerzitivkraft die folgenden Beobachtungen beim ) 
Anlassen gehirteten Stahles verstiindlich. Die im Schrifttum nieder- 
gelegten Kurven der Abhiingigkeit der Koerzitivkraft gehirteten 
Stahles von der AnlaBtemperatur zeigen oftmals bei etwa 400! 


eine Verzégerung ihres Abfalles.!) T. Marsusurra und K. NaGasawa- , 
haben gezeigt, dab in diesem Gebiet sich dem die Koerzitivkratt : 
herabsetzenden Anlabyorgang ein anderer sie steigernder Einflub ; 
iiberlagert, der bei Beriicksichtigung der AnlaBdauer sehr deutlich 

wird. Bei einem Stahl mit 0,85°/, C wird der Abfall der Koerzitiv- , 
kraft bei 450° nach kurzer Zeit gehemmt, und es tritt eine mit der : 
Zeit anwachsende Steigerung derselben ein. Bei héheren Anlab- | 
temperaturen wird der Anstieg beschleunigt und ein Héchstwert } 


durchlaufen, der seinerseits mit steigender Temperatur kleiner wird. 
Der die Koerzitivkraft steigernde Vorgang befolgt also das gleicie 


') E. Mavrer, Metallurgie 6 (1909), 33. 
*) T. Marsvsuitra und K. Nagasawa, I. Ir. St. Inst. 115 (1927 L.), 731. 
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y. -Temperaturgesetz, wie es die Kinwirkung des Zerfalls einer 
> borsiittigten Lésung zeigt. Man wird diese Erscheinung deshalb 
' » y.nglos so deuten, daB das aus dem Zerfall des Martensits ent- 
: +e ,ende Carbid in diesem Temperaturbereich eine auf die Koerzitiy- 


rift erhéhend einwirkende TeilchengréBe durchliuft. Ein be- 
sonderer Umstand unterstiitzt dabei diese Auslegung. Nach den 
Untersuchungen von E. Heyn und O. Baver!) hat der angelassene 
Stahl in dem gleichen Temperaturbereich die stirkste chemische 
Angreifbarkeit. Ebenso fallt aber bei der Entmischung der iiber- 
sittigten festen Lésung die Steigerung der Koerzitivkratt mit einer 
anomalen Erhéhung der chemischen Angreifbarkeit zusammen. Dies 
jubert sich nach den Untersuchungen des Verfassers*) in der Er- 
hdhung der Lésungsgeschwindigkeit in Siuren und dem verstiirkten 
\tzangriff des kupferhaltigen Atzmittels von A. Fry. 

Auch beim Ausgliihen kaltverformten Stahles treten gleich- 
veartete Anderungen der Koerzitivkraft auf. So berichtet P. Gorrens *), 
dai die Koerzitivkraft bei lingerer AnlaBdauer bei 480° nach an- 
finglichem Abfall wieder ansteigt. Marsusurra und NaGasawa‘) 
haben desgleichen eine Verzégerung des Koerzitivkraftabtalles aut 
der Koerzitivkraft-Ausglihtemperaturkurve festgestellt. Auch in 
diesem Falle wird man die anomale Beeinflussung der Koerzitiv- 
kraft fein verteilten Kinlagerungen zuschreiben miissen. Als Ursache 
sind voraussichtlich entweder die Vorgiinge bei der Alterung des 
kaltgereckten Werkstofies oder die bei der Rekristallisation an- 
zusehen. 

In eben dieser Weise sind weiterhin die Alterungserscheinungen, 
die oftmals bei ausgegliihtem Stahl beim Lagern oder Anlassen auf 
niedere Temperaturen auftreten und in der Regel mit einer Erhéhung 
der Koerzitivkraft verbunden sind, als Folge einer verzégerten Gleich- 
gewichtseinstellung wiihrend der Abkiihlung aufzufassen. 

Ks soll nunmehr nachgetragen werden, wie der Ausscheidungs- 
vorgang auf einige andere magnetische Kigenschaften, die bei der 
Aufnahme einer Induktionsschleife zu ermitteln sind, einwirkt. In 
igg.2 und 3b sind die zu den in Figg. 2 und 3a wiedergegebenen 
Messungen der Koerzitivkraft zugehérigen Werte der Remanenz dar- 


') E. Heyy und O. Baver, Mitt. Mat. Priif.-Amt Berlin-Lichterfelde 24 
U6), 29. 
7a a 
= *) P. Gogrens, Ferrum 10 (1912/13), 260. 
‘. T. Marsvsuira und K. Nagasawa, I. e¢. 
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gestellt. Insgesamt, und zwar desto besser, je héher die Anl: 3. 
temperatur ist, findert sich die Remanenz im gleichen Sinne : je 
die Koerzitivkraft. Zweierlei ist jedoch zu beobachten. Bei ¢ »y 
niederen AnlaBbtemperaturen, 20 und 110°, steigt die Remanenz | yp, 
ohne dab die Koerzitivkraft sich merklich fndert, und bei ¢ ey 
héheren Temperaturen nimmt sie anfinglich rascher zu als ‘ie 
Koerzitivkraft. Bei 110° folgt dazu auf die Zunahme nach kur:er 
Zeit ein erneuter Abfall, der auch bei den hdheren Temperaturer 
nach dem ersten Anstieg andeutungsweise zu beobachten ist. 

Die gemeinsame Anderung der Koerzitivkraft und Remanen; 
iiuBert sich in der Gestalt der Induktionsschleifen wie folgt. Die 
nach der Abschreckung von 680° gegeniiber dem Ausgangszustand 


OUU * 
| | 
“ | 
3 19000 | von 680° abge- 


schreckt, 


—-— dgl. bei 160° 
1 Std. angelassen. 


——— dgl. bei 160 
12 Std. angelassen 





0 al 20 JO +0 50 


Fig. 6. Anderung der Induktionsschleife eines von 680° 

abgeschreckten Stahles durch Anlassen bei 160°. 
verhiiltnismaBig ftlach verlaufende Schleife richtet sich zuerst au! 
und wird dann wieder flacher, ohne ihre Breite nennenswert zu 
iindern. Die nach Ablauf dieser Phase entstandene flache Schleite 
weitet sich hiernach auf und zieht sich wieder zusammen, wobe! 
ihre Neigung gleichzeitig weiterhin zunimmt und wieder abnimmt. 
Fig. 6 zeigt drei kennzeichnende Zustiinde in der Anderung des 
magnetischen Verhaltens beim Anlassen, nimlich die geneigte Schleile 
des Ausgangszustandes, die steilere, aber gleich breite Schleife nach 
Anlassen von 2 Stunden und die wieder flachere, nun aber stark 
aufgeweitete Schleife nach Anlassen von 120 Stunden bei 160". 
Man gewinnt daraus den Eindruck, daB die Anderung des mague- 
tischen Verhaltens sich aus zwei verschiedenartigen Vorgiingen /u- 
sammensetzt. 

Kine zahlenmiibig erfabbare Trennung der beiden Vorgii: ge 
gelingt, wenn man den Gang der Maximalpermeabilitat, die als }'ab 
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‘jy die Neigung der Schleife angesehen werden darf, betrachtet, der 
in “igg. 2 und 3c dargestellt ist. Die Maximalpermeabilitat wurde 
jJavei nach dem Vorgange von E. Gumuicu!) aus den Werten yon 


; Bp 
Koorzitivkraft und Remanenz nach der Beziehung faa, = , - 


’ = d)¢ 


recunet. Wie man sieht, zeigen die Kurven dieser magnetischen 
Kenoziffer zweimal die bei dem Zerfall einer festen Lisung zu be- 


be- 


r 

obachtende GesetzmiBigkeit der AnlaBisothermen, entsprechend der 
Aufrichtungs- und Aufweitungsperiode der Induktionsschleife. Die 

' Unterscheidung beider Vorgiinge ist dadurch méglich, daB die erste 

, Anderung mit einer Zunahme, die zweite dagegen mit einer Ab- 


; [ nahme der Maximalpermeabilitit verkniipft ist. Kin genauerer Ver- 
gleich des zeitlichen Ablaufes der beiden Perioden mit den Iso- 
thermen der Hiirte und Koerzitivkraft lehrt, daB die erste Phase 
jer Maximalpermeabilitiitskurven annihernd parallel zur Anderung 
der Hiirte und die zweite Phase parallel zur Anderung der Koerzi- 
tivkraft verlauft. 





Anderung der 
Remanenz in Yo 








beobachteter Verlauf der Remanenz, 
——— Verlauf der ersten Anomalie, Anderung entsprechend der der 
Maximal- Permeabilitit. 
u —-— Verlauf der zweiten Anomalie. Anderung entsprechend der 
der Koerzitivkraft. 
Fig. 7. Zerlegung der Anlabisotherme der Remanenz bei 160 
7 in die beiden sie bedingenden Einzelvorgiinge. 


Beim Anlassen eines unterhalb 4, abgeschreckten Stahles spielen 


) sich also tatsichlich in magnetischer Hinsicht zwei in ihrer Zeit- 
. un! Temperaturabhingigkeit sich gleichende Vorgiinge ab. Der 


erste Vorgang besteht in einer Zunahme der Remanenz mit darautf- 
folvender Abnahme und einer zu ihr proportionalen Anderung der 
magnetischen Durchlissigkeit, wihrend die Koerzitivkraft nur un- 
beleutend abnimmt. Er begleitet die bei dem Zerfail der iiber- 
sitigten festen Lésung auftretende mechanische Hartung. Der 


COMM pio i RE Aes 


') E. Gumutcu, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 4 (1918). 
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zweite Vorgang findet in einer spiiteren Entmischungsstufe statt. 
besteht in einer starken Zunahme der Koerzitivkratt, verbunden ,j; 
einer im Verhiltnis dazu geringeren Zunahme der Remanenz ° y( 
Abnahme der Permeabilitiit, auf die ebenfalls wieder eine Abna}! mp. 
bzw. Zunahme der genannten GriBen folgt. Die Anderung |e; 
magnetischen Kigenschaften ist desto eindeutiger, bei je niedrig: re; 
oder héherer Temperatur sie sich vollzieht, wenn also entweder |e 
zweite Vorgang noch nicht einsetzt oder der erste auBerordent ic}: 
rasch verliuft. Bei den dazwischen liegenden Temperaturen iier- 
lagern sich ihre beiden Kinflisse. In Fig. 7 ist beispielshalber die 
Remanenz-Zeitkurve fiir 160° schematisch in die sie bedingendey 
Zeitkurven der beiden E:nzelvorgiinge zerlegt. 

Krgiinzungshalber sei hier angefiihrt, dab die Maximalinduktioy 
/{/ = 150) in allen Fiillen dieselbe ist und auch die Induktion fii 
Hf = 50 sich nur verschwindend wenig in der Aufweitungsperiode 
der Induktionsschleife findert. Ferner liuft der Hysteresisverlust 
vollkommen parallel der GréBe der Koerzitivkraft. 


Zusammenfassung. 

Die magnetischen Eigenschaften, insbesondere die Koerzitiv- 
kraft ferromagnetischer Legierungen, sind von der GréBe und Avp- 
ordnung feinverteilter Ausscheidungen auBerordentlich abhingig. 
Dieses wird an Legierungen, die im Sinne des Duralumins ver. 
edelbar sind, beim Zerfall der iibersittigten festen Lésungen nach- 
gewiesen. Als Beispiel werden die EKisen—Kohlenstofi- und Eisen- 
Stickstofflegierungen benutzt. Die Erkenntnis dieser Zusammen- 
hiinge wird zur Deutung des magnetischen Verhaitens einiger Legie- 
rungen bei bestimmter Behandlung herangezogen. 


Dortinund, Mitteilung aus dem Forschungsinstitut der Vereini) 
Stahlwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1929. 
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Zur Konstitution der Borwasserstoffe. 


(Erwiderung auf die Kritik von Ericu MULLER) 































Von Econ WIBera. 


Im Band 176, Seite 205 ff. dieser Zeitschrift unterwirft Herr 
Krich MULLER meine im Band 173, Seite 199 ff. dieser Zeitschrift 
erschienene Abhandlung iiber die Konstitution des einfachsten Bor- 
wasserstofis einer Kritik, die er mit den folgenden Worten scbliebt: 
' Solange Herr WiperG nicht zeigt, dab seine Annahme geeignet ist, 
auch auf andere Borverbindungen anwendbar zu sein, und dartut, 
warum er andere Formeln ablehnt, ist man eher geneigt, seine 
eingangs zitierte Behauptung umzukehren, daB niimlich nicht andere, 
sondern seine eigene Formel unfihig ist zur Deutung der gesamten 


'- Erscheinungswelt der Borchemie.“ 

- & Ks war urspriinglich geplant, die Erwiderung auf diese Kritik 
> [| hinauszuschieben, bis das Ergebnis einer Reihe von Versuchen iiber 
r. (© das chemische Verhalten des bis jetzt noch wenig untersuchten Bor- 
)- wasserstofis B,H,, vorlag und damit die Zeit fiir eine zusammen- 


fassende Darstellung des gesamten Borwasserstoffproblems gekommen 
.- war. Da sich aber diese Untersuchungen, mit denen ich zurzeit als 
e. —& Mitarbeiter A. Srock’s beschiftigt bin, noch einige Zeit hinausziehen 
_ werden, scheint es mir doch geboten, schon jetzt auf diese Kritik 
elnzugehen, um den Anschein zu vermeiden, die Kinwinde EK. MULLER’s 
bestinden zu Recht. Beziiglich aller Einzelheiten sei auf die be- 
absichtigte zusammenfassende Darstellung hingewiesen. 
Entsprechend der Aufforderung EK. Mtuuer’s gliedert sich die 
vorliegende Erwiderung in einen ersten Teil (1), der die Griinde fur 
eine Ablehnung der Mtuer’schen Borwasserstofformeln darlegt, und 
einen zweiten (II), der die von mir beim Diboran verwandten KBau- 
‘inzipien auf die iibrigen Borwasserstoffe iibertriigt. In diesem 
habmen wird sich Gelegenheit bieten, auch auf die itibrigen kin- 
ode EK. Méiier’s einzugehen. 
I. Die von mir zur Lésung des Borwasserstoffproblems vor- 
4: schlagene Hypothese liBt sich folgendermaBen formulieren: ,,AuBen- 
ktronen kénnen nicht nur zwei, sondern unter gewissen Be- 


i — 


—_ 
- 
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dingungen auch drei oder vier Atomen gleichzeitig angehir \« 
Mt.uer’s Hypothese') demgegeniiber: ,Jonenelektronen kénnen nj hy 


nur einem einzigep, sondern unter gewissen Bedingungen auch z °¢; 
Atomen gleichzeitig angehéren“. Meine Hypothese verlangt also © oy 
den AubBen-, MULLER’s Hypothese von den Innenelektronen in 
Fulle des Bors eine Verteilung auf mehr Atome als unter normalep 
Verhiltnissen. E. MULLER beanstandet nun diese von mir yor. 
geschlagene Hypothese der ..Mehratombindung“ und glaubt, der von 
ihm vorgeschlagenen der Valenzbetiitigung von Innenelektronen dey 
Vorzug geben zu miissen. 

Hierzu zuniichst eine Betrachtung mehr allgemeiner Art. 
Wihrend die gleichzeitige Beanspruchung von Innenelektronen durch 
mehrere Atome bei den hier in Betracht kommenden Elementen nie 
beobachtet wird, d. h. notwendig getordert werden mubB, stellt die 
Verteilung von AubBenelektronen auf mehrere Atome das Fundament 
der Lehre von der homéopolaren Bindung dar. Wéahrend also bei 
den MtU.uer’schen Formeln die Aufstellung einer ganz neuen, durch 
die chemische Erfahrung in nichts gerechtfertigten Hypothese er. 
forderlich ist, verlangt die Aufstellung der von mir vertretenen Bor- 
wasserstofformeln lediglich die Erweiterung einer durch ihre Erfolge 
gestiitzten, inzwischen wohl allgemein als Theorie anerkannten Hypo- 
these: eine Erweiterung des Inhalts, daB ein Elektronenpaar auch 
mehr als zwei Atomen zugeordnet werden kann. 

Kine solche Betrachtung allgemeiner Art stellt aber natiirlich 
noch keinen geniigenden Grund fiir oder gegen die eine oder andere 
Auffassung dar. Es seien daher im folgenden die Punkte erdrtert, 
die die von mir vertretene Mehratombindung wahrscheinlich machen (1), 
um dann auf die Griinde einzugehen, die KE. Miuurr fir seine Hypo- 
these vorbringt (2). 

1. Drei Tatsachen stiitzen die von mir vorgeschlagene Hypo- 
these der Mehratombindung: Die Analogie bei anderen Verbin- 
dungen (a), der Grimm’sche Hydridverschiebungssatz (b) und die 
Addition yon Ammoniak an Diboran (c). 

a) Den Fall, daB ein AuBenelektronenpaar die Bindung zwischen 
mehr als zwei Atomen bewerkstelligt, finden wir auch auBerhalb cer 
Borwasserstoffwelt bei Elementen der kurzen Perioden verwirklict. 
So kénnen z. B. an die Stelle des Sauerstofis im Phosphoroxychlor d, 
dem die Konstitution I zuzuschreiben ist, auch zwei Chloratome tret: 2, 


'’ BE. Mtuier, Z. Elektrochem. 31 (1925), 382. 
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wo urch wir zum Phosphorpentachlorid kommen, dem nach SuGpen!) 
Formel I] zuzuerteilen ist: 


di 


Cl | 
Cl: P:Cl Cl: P: Cl 
O Cl Cl 
| Il 


Wir finden damit die Analogie zwischen Verbindungen der links 

neben der Kohlenstofigruppe stehenden Borgruppe und der rechts 

neben ihr befindlichen Stickstofigruppe (vgl. (BF,)K und (NH,)CI 

auch auf die Mehratombindung ausgedehnt.*) Auch die Additions- 

verbindungen von Siuren an Ather, sowie die Jodidchloride gehéren 

dieser Reihe an®): 
H,C: 0: CH, 

H Cl 


: J: CH, 
Cl Cl 

Alle auf diese Weise gebundenen Atome sind dadurch charakteri- 
siert, daB sie weniger fest gehalten, also leichter abgegeben werden 
als die iibrigen, an dasselbe Zentralatom gebundenen Atome oder 
Gruppen; eine Tatsache, die sich, wie wir spiter sehen werden, beim 
Diboran wiederfindet. 

Die Mehratombindung findet also, entgegen dem 
k. MULLER’s, bei anderen Elementen durchaus ihr Analogon. MULLER’s 
Hypothese dagegen nicht; denn die von ihm angefiihrte Analogie 
zwischen Bor- und Eisenverbindungen stellt, wie sich nachher er- 
geben wird, nicht einen Beweis fiir, sondern gegen seine An- 
schauungen dar. 

b) Eine zweite Stiitze fiir die Hypothese der Mehratombindung 
ietet der Grimm’sche Hydridverschiebungssatz.*) Dehnen wir diesen 
Satz auf die Borwasserstoffe aus), so ergibt sich, daB die BH,- 
Gruppe einem Fluoratom, die BH,-Gruppe einem Sauerstofiatom im 
Bau und chemischen Verhalten gleichen mu. Die erste Forderung 


Kinwand 


') Suapen, Journ. Chem. Soc. London 1927, 1173; vgl. auch E. B. R. Pri- 


veaux, Chem. and Ind. 42 (1923), 672. 
‘) Natiirlich ist, entsprechend der verschiedenen Gruppenstellung von Bor 

ud Phosphor im Periodischen System, die Verteilung der beiden Elektronen 
au! die drei Atome im Phosphorpentachlorid eine andere als etwa im Bor- 
rimethyl, wo wir ebenfalls eine solche Verteilung eines Elektronenpaares aut 
Atome (H, B und C) annehmen miissen. 

) Ebenso vielleicht auch das Ammoniumcehlorid im Gaszustande, 

*) Grima, Z. Elektrochem. 31 (1925), 474. 

) Vgl. hierzu auch M. v. Sracxetperc, Z. Elektrochem. 534 (1928), 445; 
'LOCKLER, Science 68 (1928), 305; F. Eruram, Helv. chim. Acta 11 (1925), L094. 
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finden wir in Form des BF,-Ions experimentell bestitigt, die 2 
durch die ‘atsache, dai die BH,-Gruppe ebensowenig wie  ,: 
Sauerstoflatom in ,,atomarem* Zustande zu existieren vermag, © «}; 
B C N 0 F Ne Na 
BH CH NH OH FH — 
BH, CH, NH, OH, FH, 


BH, CH, NH, OH, 
BH, CH, NH, 


vielmehr zu einer .,Molekel polymerisiert. Die Elektronenkon} zy. 
ration um die beiden Boratome muB dabei derjenigen um die bei Jey 
Sauerstofflatome gleichen: 
. B: -B: O; O: 
Da sich in die so getorderte Elektronenhille sechs Protonen teile 
miissen, von denen nur vier vermittels gewéhnlicher homdopolare: 
Bindungen von je zwei Elektronen gehalten werden kénnen: 
H H 
I B : B: H , 

ergibt sich, falls man den Boden der Oktettlehre nicht verlassen 
will’), zwangsliiutig der SchluB, d°3 die beiden restlichen Protonen 
zur Bindung Elektronenpaare benutzen miissen, die bereits zur 
Bindung zweier Atome dienen. Hier sind drei Lésungen méglich, 
von denen, wie hier nicht niher ausgefiihrt sei,”) die von mir gewiahite den 
chemischen Kigenschaften der Borwasserstoffe am besten gerecht wird. 

Die von mir vorgeschlagene Elektronenkontiguration des Li- 
borans wird also auch durch den Grimm’schen Hydridverschiebungs- 
satz gefordert, im Unterschied zu der von E. MiLuer vertretenen, 
die damit nicht in Einklang steht. 

c) Eine dritte Stiitze fiir die Mehratombindung sehe ich schlieb- 
lich in der Addition von Ammoniak an Diboran. Vergleichen wir 
die Leichtigkeit der Abgabe von Protonen an Ammoniak in der 
Reihe von FH iiber OH, und NH, nach CH, hin, die alle nur 
Wasserstofiatome enthalten, welche durch gewéhnliche homéopolare 
Bindungen von je zwei Elektronen gebunden werden, so stellen wir 
fest, dab diese Leichtigkeit von rechts nach links im Periodisc!en 
System abnimmt. FH bildet leicht ein Ammoniumsalz, H,O schon 
schwerer, NH, kaum noch*) und CH, iiberhaupt nicht mehr. ler 


') Die ja fiir jedes Wasserstoffatom die Heliumschale fordert. 

)} Wie aus der geringen Eigenleitfaihigkeit des Ammoniaks hervorg 
die ja auf gebildetes Ammoniumsalz (NH )JNH, zuriickzufiihren ist. 

) Vel. hierzu die gleichzeitig in den Helvetica chimica Acta erscheine: de 
bemerkung zu der Arbeit von F. Ernrar (loe. cit.) tiber die Konstitution 
Borwasserstoffe. 
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Hauptgrund hierfiir liegt in der Abnahme der Kernladung des Zen- 
tralatoms, d. h. in der Abnahme der auf das Proton wirkenden 
apstoBenden Kraft. Gehen wir vom Kohlenstoff zum Bor mit seiner 
noch kleineren Kernladungszahl iiber, so miissen wir erwarten, dai 
Wasserstoffatome, die durch gew6hnliche Kovalenzen gehalten werden, 
nicht an Ammoniak abgegeben werden kénnen. Da nun das Ex- 
periment zeigt, daB zwei von den sechs Wasserstoffatomen leicht 
eine solche Ablésung erfahren, sind wir zu dem SchluB gendtigt, 
da8 zwei von den sechs Wasserstoflatomen anders, und zwar weniger 
fest, gebunden sind, so schwach nimlich, dab die geringe abstobende 
Kraft des Borkerns geniigt, um eine Ablésung zu ermdglichen. Die 
von mir vorgeschlagene Formel triigt diesem Punkte Rechnung; sie 
enthilt zwei Wasserstoffatome, welche durch Mehratombindung ge- 
halten werden, die, wie wir oben bei R,P:Cl,, R,O: HCl und RJ: Cl, 
sahen, in der Tat viel schwicher ist als die gewodhnliche Zweiatom- 
bindung. Der von E. MiiiER gemachte Kinwand, daB meine Formel 
im Vergleich mit der seinigen den Nachteil der ,Asymmetrie“ habe, 
indem den sechs an sich gleichberechtigten Wasserstoffatomen kaum 
eine so verschiedene Funktion zukomme, ist daher in Wirklichkeit 
umzukehren in den Kinwand, daB Minuer’s Formel im Vergleich 
mit der meinigen den Nachteil der ,Symmetrie“ besitzt, indem bei 
Gleichberechtigung aller sechs Wasserstoffatome man allen diesen 
sechs Atomen die Fiahigkeit zu- oder absprechen mu, sich an 
Ammoniak anzulagern, falls man nicht zu Sonderhypothesen 
greifen will. 

2. E. Minurr vergleicht die Chemie des Bors mit der des 
Kisens. Wie das Eisen, so sei auch das Bor imstande, Elektronen 
aus der Innenschale in die AuBenschale zu iibernehmen. Aus dieser 
Miglichkeit des Ubergangs von Innenelektronen in die AuBenschale 
erklare sich der Wechsel zwischen Drei- und Vier-Wertigkeit des 
Bors ebenso, wie der zwischen Zwei- und Drei-Wertigkeit des Kisens 
im Kisen (I])- und Eisen (III)-Ion. Der einzige Unterschied sei der, 
daB das Kisen aus sich heraus imstande sei, Elektronen aus der 
vorletzten in die letzte, die Valenzschale, zu iibernehmen, wihrend 
beim Bor dazu die Anwesenheit eines zweiten Atoms erforderlich sei. 


Hierzu ist verschiedenes zu bemerken. Zunichst ist die Gegen- 
iberstellung der Reaktionen 


B,H, -+ 2Na = B,H,-~+ 2Na* 
Fet+*+4 Na = Fet*++ Na* 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 179. 
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als Beispiel fiir den Wechsel zwischen Drei(?)- und Vier(?)-Wertigkeit 
des Bors in Analogie zum Wertigkeitswechsel des Eisengs unver. 
stiindlich. Beim Eisen handelt es sich allerdings um einen Wertig- 
keitswechsel, beim Bor jedoch nicht. Das Bor bleibt auch bei Zu- 
grundelegung der Miiuer’schen Diboranformel im Verlaufe dieser 
Natriumeinwirkung konstantwertig; und zwar weder drei- noch vier-, 
sondern fiinf-wertig, indem einfach eine homéopolare Valenz (be- 
wirkt durch das gemeinsame Innenelektronenpaar) in eine hetero. 
polare tibergeht, die Na-Einwirkung also eine Addition an eine 
Doppelbindung, d. h. die Aufrichtung der letzteren darstellt. Hierin 
driickt sich eben der oben angefiihrte, von KE. Mt.uer selbst zu- 
gegebene Unterschied aus. 


Dieser Unterschied in der Ubernahme von Innenelektronen in 
die Aufenschale wird von EK. MituEer damit abgetan, daB die Innen- 
schale des Eisens ,,elastisch“, die des Bors dagegen_,,unelastisch“ 
sei. Es erhebt sich hier aber natiirlich die Frage, worauf diese 
Elastizitit oder Unelastizitit zuriickzufiihren ist. Die Antwort ist 
leicht. Beim Eisen ist die betrefiende Elektronenschale noch un- 
abgeschlossen, beim Bor jedoch bereits abgeschlossen. Und damit 
beriihren wir den Kernpunkt der hier zu erérternden Frage. Die 
ganze Oktettlehre ruht auf der Vorstellung, daB K-Schalen von zwei 
und L- oder M-Schalen von acht Elektronen, die um ein einzelnes 
Atom herum abgeschlossen, also ohne Mitwirkung von Elektronen 
anderer Atome zustandegekommen sind, chemisch indifferent, d. h. 
unfihig sind, andere Atome zu binden. MvU.iEr’s Hypothese ver- 
letzt also ein Grundgebot der Oktettlehre; sie versucht — drastisch 
ausgedriickt — die Oktettlehre dadurch zu retten, daB sie sie ver- 
wirft. Wenn man im Falle des Bors von der abgeschlossenen 
K-Schale verlangt, dab sie von anderen Atomen mitbeansprucht 
werden kénne, also nicht ,,unelastisch“ sei, so kann man mit dem- 
selben Rechte verlangen, daB auch die abgeschlossene K-Schale des 
Heliums gleichzeitig anderen Atomen anzugehéren vermége, etwa 
einem Sauerstoffatom unter Bildung eines Oxyds He:0O:, oder dab 
das Li-Ion in wiBriger Lisung chemisch reaktionsfihig sei, was, wie 
wir wissen, erst nach der Entladung an der Kathode, d. h. nach der 
Zerstérung der bestiindigen Zweierschale der Fall ist. 


Die Annahme, daB die Heliumschale eines Boratoms von einem 
zweiten Boratom oder einem Kohlenstoffatom!) mitbeansprucht werden 


') Wie es in der Mitier’schen Formel fiir Bortrimethyl gefordert wird. 
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inne, ist also von vornherein unwahrscheinlich. Ganz unhaltbar 
ist aber die dann notwendige weitere Annahme, dab bei der Bindung 
der beiden Atome durch das Innenelektronenpaar sogar noch soviel 
Energie frei wird, daB der ungeheure Energiebetrag gedeckt werden 
kann, der zum Heben zweier K-Elektronen auf die L-Schale er- 
forderlich ist. Diese Energiemenge betrigt nimlich nach den Be- 
rechnungen von R. H. Fow.Er?’) z. B. beim Kohlenstoff 6000000 cal 
ie Grammatom, iibersteigt also um ein Vielfaches die Wirmetinung 
irgendeiner bekannten chemischen Umwandlung. 

Nimmt man zu diesen schweren Bedenken gegen die Grund- 
annahme der MiuueEr’schen Formeln noch die — auch von 
fF. Eporatmm”) schon betonte — Tatsache, daB es rein riumlich 
schwierig zu deuten ist, wie ein Elektron als Innenelektron bei 
zwei Boratomen wirken kann, wenn doch jedes dieser Boratome von 
einer vollen Schale von AuBenelektronen umgeben ist, so erledigt 
sich wohl der Einwand MiLuEr’s von selbst, daB seine Formeln von 
mir nicht mit der geniigenden Genauigkeit auf ihren Wert hin ge- 
priift worden seien. Um so mehr noch, als im folgenden zweiten Teil 
der Beweis gefiihrt werden wird, daB die MtuiEer’schen Formeln 
auch dem chemischen Verhalten der Borwasserstoffe nicht gerecht 
werden. 

IJ. Ein wesentlicher Einwand E. Mi.uer’s ist, daB es seinen 
eigenen Bemiihungen zufolge unmdglich sei, meine Hypothese auf 
die iibrigen Borwasserstoffe anzuwenden, auBer wenn man meine 
Annahme dahin erweitere, daB ein Elektronenpaar noch mehr als 
vier Atome gleichzeitig zu umkreisen verméchte. Dieser Kinwand 
beruht auf einem Irrtum. Die Ubertragung meiner Hypothese auf 
die iibrigen Borwasserstoffe ist ohne eine solche Erweiterung mdglich. 
Ja, sie fiihrt zu Formeln, die gegeniiber den Mi.uer’schen den 
Yorzug der gréBeren Einheitlichkeit im Elektronenaufbau (1), der 
Innehaltung der Koordinationszahl 4 fiir das Bor (2) und der zwang- 
losen Deutung des chemischen Verhaltens aller Borwasserstoffe (3) 
haben, 

1. Wir unterscheiden unter den Borwasserstoffen bestindigere: 
B,H,, B,H,, B,H,, und B,,H,, und sehr leicht zersetzliche: B,H,, 
und B,H,,. Die bestindigen entsprechen der Formel B,H, 44, die 
zersetzlichen der Formel B,H,.,. Lassen wir zuniichst die Stellung 
der Protonen noch aufer acht, so ergeben sich nach der Oktettlehre 


') R. H. Fowxer, Chem. and Ind. 42 (1923), 623. 


*) F. Epnram, Chemische Valenz- und Bindungslehre, Leipzig 1928. 
21* 
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fiir alle diese Borwasserstoffe folgende anschauliche Elektronen. 


anordnungen: 


ae 


BH, : : B: : B: 

BH, : :B::B::B::B::B: 

B,.H,,: :B::B::B::B::B::B: 

om ee B ::B::B::B: :B::B::B::B::B:: B 
BH 


n™' b+6° 


BH,, : -B: :B:B: :B: 
BH. : $3: : BB: :B: 3B: 


Die Verteilung der Protonen auf die einzelnen Elektronenkonfigura. 
tionen ergibt sich leicht aus folgendem: 

In der Reihe B,H,,4 kénnen bei allen Borwasserstoffen je vier, 
in der Reihe B,H,,., die sich von der ersteren nur durch eine 
aufgerichtete Doppelbindung unterscheidet, je sechs Protonen an 
freie Elektronenpaare angelagert werden. Damit verbleibt jeweils 
eine der Zahl der Boratome entsprechende Zahl von Protonen, welche 
sich paarweise in der beim Diboran vorgeschlagenen Art an je ein 
bereits zwei Boratomen angehérendes Elektronenpaar heften. Bei 
den Borwasserstofien mit ungerader Zahl von Boratomen, B,H, und 
B,H,,, bleibt dabei naturgem’B ein Proton ohne Partner, wird also 
durch Dreiatombindung gebunden und unterscheidet sich damit in 
seiner Bindung von den vier oder sechs durch Zwei- und den vier 
durch Vieratombindung gebundenen Protonen, was durch das Ex- 
periment bestiitigt wird, welches z. B. fir die neun Wasserstoffatome 
des Borwasserstofis BH, beziiglich ihrer Bindung eine Unterteilung 
in Gruppen von 4+ 4+ 1 fordert (s. w. uw). 

Wihrend also die Mi.turr’sche Hypothese fiir einen Teil der 
Borwasserstofie Ketten-, fiir einen anderen Ringformeln fordert und 
dazu zwingt, im einen Borwasserstoff die Boratome durch zwei Innen- 
und zwei Aubenelektronen, im anderen durch ein Innen- und ein 
Auben- oder ein Innen- und drei AuBenelektronen verkniipft an- 
zunehmen, gilt nach den von mir gegebenen Formeln fiir alle Bor- 
wasserstofie das gleiche einheitliche Aufbauprinzip. 

Schreibt man die Formeln in gewéhnliche Valenzformeln um, 
so entsprechen sie in der Anordnung der Atome vollkommen den 
von A. Stock’) selbst aufgestellten; sie unterscheiden sich von ihnen 


‘') A. Stock, B. 59 (1926), 2228. 
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nur dadurch, daB sie an die Stelle des drei- und vierwertigen Bors 
das der Stellung im Periodischen System entsprechende fiinfwertige 


Bor setzen. 


2, Die oben vorgeschlagenen Borwasserstofformeln haben weiter 
den Vorzug, die Koordinationszahl des Bors nicht zu iiberschreiten. 
Die Mituuer’sche Hypothese dagegen verlangt eine Koordinations- 
zahl des Bors von mindestens 5, indem nach ihr fiir den Borwasser- 
stoff B,H,, nur eine cyclische Formel méglich ist, welche fir zwei 
Boratome die Koordinationszahl 5 in sich schlieBt. Diese unver- 
meidliche Forderung der Koordinationszahl 5 fir das Bor ist ein 
vewichtiger Grund gegen die Mi.uer’sche Hypothese; denn die 
Hichstkoordinationszahl 4 fiir das Bor in den Borwasserstoffen geht 
aus zwei Tatsachen hervor: Aus der Nichtexistenz gewisser Bor- 
wasserstoffe (a) und aus dem chemischen Verhalten der Borwasser- 
stoffe (b). 


a) Der einfachste Borwasserstoff der Reihe B,H,,, ist der Bor- 
wasserstoff B,H,, der einfachste der Reihe B,H,;¢ der Borwasser- 
stoff B,H,,. ‘Trotz genauester Untersuchung aller irgendwie dar- 
stellbaren Borwasserstofie gelang es A. Srock und seinen Mit- 
arbeitern niemals, einfachere Verbindungen der beiden Reihen auf- 
zufinden, obwohl diese bei der Feinheit der experimentellen Ver- 
fahren auch in kleinsten Mengen der Beobachtung nicht entgehen 
konnten. Wenn nun die Koordinationszahl des Bors den Wert 4 
nicht iiberschreiten kann, so wird die Nichtexistenz dieser Bor- 
wasserstoffe sofort verstaindlich. Der Monoborwasserstoft der Reihe 
B,H,,4 besiBe die Formel BH,. Er kann nicht existieren, da er 
die Koordinationszahl des Bors iiberschritte. Der Borwasserstoff 
B,H, ist der erste, der ihr gerecht wird, und damit der einfachste. 
In der Reihe B,H, 46 hiitte der Monoborwasserstoff die Formel BH., 
der Diborwasserstoff die Formel B,H, und der Triborwasserstoff die 
Formel B,H,. Alle drei verlangen vom Bor Koordinationszahlen 
iber 4, Der Borwasserstoff B,H,, ist der erste, der der Koordi- 
nationszahl 4 geniigt. Damit ist er der einfachste dieser Reihe, wie 
es auch dem Ergebnis des Experiments entspricht. 


Nach E. Mituter, dessen Hypothese die Koordinationszahl 5 
lordert, wire BH, der einfachste existenzfihige Borwasserstoff der 
Reihe B,H, , 4 und B,H, der entsprechende der Reihe B,H, 45, was 
dem Experiment widerspricht. Der Elektronenbau dieser Verbin- 
dungen entspriiche durchaus der von E. Mixer fir die Borwasser- 
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stoffe vorgeschlagenen Hypothese’): die K-Elektronen des Bors 
dienen gleichzeitig einem zweiten Atom, hier einem Wasserstoffatom, 
als Heliumschale: 


HU a ee 
“Bx x B: Bx 
H . x*H XK ss XH 

H H 


Jedes Boratom hat seine zwei K-Elektronen und sein L-Oktett, jedes 
Wasserstoffatom sein K-Dublett. 

Der Einwand K. Mtuuer’s, daB nach seiner Hypothese dic 
Zusammenlagerung von Boratomen eine notwendige Bedingung sei, 
wihrend sie bei mir eine Forderung lediglich der Koordinationszahl 4 
darstelle, ist also unrichtig. Denn nach dem eben Ausgefiihrten 
ist diesem letzteren Aggregierungsprinzip entschieden der Vorzug 
zu geben. Dieses fordert in der Tat eine Aneinanderreihung vou 
mindestens zwei Boratomen im Falle der bestindigeren, von min- 
destens 4 im Falle der zersetzlichen Borwasserstoffe, wihrend nach 
der Mtutrner’schen Hypothese eine solche Zusammenlagerung durchaus 
nicht a priori gefordert wird, wie wir am Falle des Monoborwasser- 
stofis BH, sehen. 


bh) Die Koordinationszahl 4 fiir das Bor geht weiterhin aus dem 
chemischen Verhalten der Borwasserstoffe hervor. So laBt sich z. B. 
das verschiedene Verhalten des Diborans gegeniiber Na, NaOH 
und HOH nur verstehen, wenn wir die Koordinationszahl 4 an- 
erkennen. Nur dann, bei gleichzeitiger Beriicksichtigung des Un- 
standes, daB Metalle durch die fiinfte Valenz des Bors heteropolar 
gebunden werden kénnen [vgl. (BF,)-K*], fir die Koordinationszabl 
also nicht in Betracht kommen, ist ohne weiteres ersichtlich, da 
die Kinwirkung von Natrium bei der Addition zweier Natriumatome 
haltmachen wird, wihrend die Kinwirkung von Natriumhydroxyd 
unter Entwicklung eines Mols Wasserstoff und Bindung zweier 
NaQOH-Molekiile je Mol Diboran erfolgen mu8 und die Einwirkung 
von Wasser erst mit der Bildung von Bors&iure unter Entwicklung 
von sechs Molen Wasserstoff zum Stillstand kommen kann (siehe 
Formeln auf nichster Seite). 


3. Zum Schlu8 noch ein Wort iiber die Deutung des chemischen 
Verhaltens der Borwasserstoffe durch die Miuuer’schen Formels. 


') Falls nicht die Zusatzhypothese zu Hilfe genommen wird, dab die 
beiden K-Elektronen des Bors zwar einem anderen Boratom oder einem Kohlet- 
stoffatom, nicht aber einem Wasserstoffatom gleichzeitig als K-Elektronen 0- 


gehéren kénnen. 
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&. Mower schreibt, er habe seine Hypothese an allen ihm bekannten 
Borverbindungen geprift und brauchbar gefunden. 


Meinung stellt aber die Tatsache, dab 
seine Hypothese den Aufbau von Oktet- 
ten fiir alle Boratome in allen Bor- 
wasserstofien zulaBt, noch keinen hin- 
reichenden Beweis fiir ihre Brauchbar- 
keit dar, da es selbstverstindlich bei 
der durch Heranziehung der Innen- 
elektronen erzielten Vermehrung der 
Kombinationsméglichkeiten leichter ist, 
Oktettgebiude zu konstruieren.') Die 
Brauchbarkeit einer Hypothese  iiber 
den Bau der Borwasserstoffe wird erst 
durch die Méglichkeit erwiesen, simt- 
liche Kigenschaften der letzteren voraus- 
zusehen. Und hier versagen die MUr- 
LER'schen Formeln. 


So vermégen sie die Stabilitiitsver- 
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ee . ° o ; +- 
hiltnisse der Borwasserstoffe nicht wie- F 2 
derzugeben. Nach ibnen sollte z. B. | | 
B.H, ebenso unbestiindig sein wie ' 7 ava 
B,H,,, namentlich im Hinblick auf die = wy yy ri — «= + -= 
gleichzeitig vorhandenen Singlettbine =-m-O H-m-q = -m-o 
- sd . . . rs 4 
dungen’), wihrend es in Wirklichkeit le u ns 
baa K . x 
') So leicht sogar, dab eine gewisse Un- ‘\ .# PA 
vestimmtheit in die Formel mancher Verbin- nm) A wm 
dungen hineingetragen wird. So ist z. Bb. 9 A 9 
tir das Na-Hypoborat, fiir das nach meinen Al ¢ | 
Darlegungen nur die ,,dimere“ Formel = if 
(NaOBH,), . fi 
| ones? 
in Betracht kommt, nach der Miver’schen ! 
Hypothese sowohl die ,monomere“ wie die — 
dimere“ Formel méglich: eo) 
H - - H H 
:O:B:H| Na* Nat |H:0:B:B:0:H| Nat 
H L H H 
In der ersten hitten dabei Sauerstoff und Bor ein Innenelektron gemeinsam, 
wie dies auch bei den Pentaborwasserstoffen angenommen wird. 


*) Die Zuriickfiihrung ihrerStabilitaét auf die gleichzeitige Mitwirkung des ge- 
meingsamen Innenelektrons ist doch nur eine ad hoc aufgestellte Zusatzhy pothese. 
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nichst B,H, der bestiindigste der leichtflichtigen Borwasserstoffe 
ist. Nach den von mir vorgeschlagenen Formeln miissen dagegen 
alle Borwasserstoffe der Reihe B,H,,, zersetzlicher sein als die der 
Reihe B,H,,,, da sie im Unterschied zu den letzteren mittel- 
stiindige Boratome von der Koordinationszahl 4 aufweisen, Bor. 
atome also, die bei voller Ausnutzung ihrer Koordinationszah! 4 
zwei riumlich grobe Borwasserstofireste zu tragen gezwungen sind. 
Weiterhin geht aus den MULuErR’schen Formeln nicht der Zusammen. 
hang zwischen den einzelnen Borwasserstoffen hervor. Die Formeln 
fiir B,H,, und B,,H,, lassen z. B. nicht erkennen, daB letzteres aus 
ersterem entsteht, wihrend bei meinen Formeln das B,,H,, auch 
wirklich zweimal die Elektronenkonfiguration des B,H,, enthilt. 
Weiterhin laBt sich aus Mt.uer’s B,H,-Formel nicht ersehen, dab 
im Pentaboran vier Wasserstoffatome an Ammoniak abgegeben, vier 
weitere durch Chlor ersetzt werden kénnen, wihrend bei meiner 
Hormel, wie oben schon erwihnt, diese Unterteilung der Wasserstoff- 
atome in Gruppen von 4+ 4+ 1 zum Ausdruck gebracht ist. Die 
Mtuuer’sche B,H,-Formel gibt auch nicht wieder, warum das 
Pentaboran gegeniiber dem Diboran ein bestiandigeres Hypoborat 
liefert, wihrend dies aus meiner Formel ohne weiteres zu entnehmen 
ist, da hier im Unterschied zum Diboran Boratome von der Koordi- 
nationszahl 8 vorhanden sind, an die sich NaOH ohne Uberschreitung 
der Koordinationszahl 4 anlagern kann. 

Schon diese wenigen Beispiele, deren Zahl sich leicht vermehren 
liebe, scheinen mir geniigend darzutun, daB die von mir aufgestellten 
Borwasserstofiformeln die Erscheinungswelt der Borchemie zwang- 
loser deuten als diejenigen E. Miuuer’s. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1929. 
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Uber die Gewinnung hochwertiger Rubidiumpraparate 
aus Carnalliten, 


Von GERHART JANDER und HERMANN FABER. 


1. Allgemeines und altere Methoden. 


Nicht nur wegen der Seltenheit finden die Verbindungen des 
Rubidiums und das Alkalimetall selbst besondere Beachtung, sondern 
auch wegen ihrer bemerkenswerten Eigenschaften vor allen Dingen 
wegen ihrer aktiven Strahlung, einer $-Strahlung. Die Radioaktivitit 
des Rubidiums ist nach Angaben in der chemischen Literatur’) etwa 
viermal so groB wie die des Kaliums. 


Die praktische Verwendung von Rubidiumpriparaten beispiels- 
weise fiir lichtelektrische Zellen oder in der Radiotechnik liegt im 
Bereiche der Méglichkeit und wird erértert. Vermutet wird auch 
eine Verwendungsmdéglichkeit zu gewissen Speziallegierungen, wie 
ja u.a. auch das seltene Beryllium) seit kurzem als Zusatzkomponente 
niedrigen Prozentgehaltes zu manchen Legierungen eine Rolle zu 
spielen beginnt. Die starke Wertschiitzung, welche die Rubidium- 
priparate im Laufe der letzten Jahre erfahren haben, geht auch 
aus der merkwiirdig steigenden Preiskurve fir sie hervor.*) 


Fir die Gewinnung von Rubidiumsalzen in gréferen Mengen 
kommt als Ausgangsmaterial in erster Linie der sogenannte kiinstliche 
Carnallit in Frage. Dieser entsteht in der Kaliindustrie bei der 
Verarbeitung von Carnallit KCl-MgCl,-6H,O auf Kaliumchlorid als 
erstes Zwischenprodukt. Es ist also in groBen Mengen leicht erhiltlich. 
Sein Gehalt an Rubidiumchlorid ist, verglichen mit dem einiger 
Lithiumglimmerarten ‘*), gering. 


') Vgl. z. B. G. v. Hevesy u. M. Liasraup, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 11, 

*) Ituia, Z. angew. Chem. 40 (1927), 1160. 

*) Im November 1924 gaben die Chemikalien-Verzeichnisse der Fabriken 
fir Feinchemikalien den Preis fiir 1 g Rubidiumchlorid mit 0,23 Mk. an, im 
Oktober 1926 mit 0,64 Mk. und im Januar 1927 bereits mit 1,— Mk. Zur Zeit 
Werden die noch fabelhafteren Preise nur auf Anfrage hin mitgeteilt. 
*) Vgl. z. B. R. Bunsen, A. 122 (1862), 347. 
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So stellten W. Ferr und K. Kuprerscnxy’) in dem von ihnep 
untersuchten kiinstlichen Carnallit etwa 0,03°/, Rubidiumchlorid fest. 
Im Gegensatz zu dem sehr léslichen Rubidiumchlorid ist das Rubidium. 
Magnesium-Chlorid, der Rubidiumcarnallit RbCl-MgCl,-6 H,Q, in stark 
konzentrierten Magnesiumchloridlésungen schwerer ldéslich als der 
Kaliumecarnallit. Ks ist daher méglich, auf salinischem Wege, wie 
es schon die Anreicherung im kiinstlichen Carnallit andeutet, Salz. 
fraktionen mit einem hédheren Rubidiumgehalt zu gewinnen. [py 
dem etwa 4mal umkristallisierten Carnallit ist der Rubidiumchlorid. 
gehalt geniigend angereichert. Der von Frrr und KvuBIeERscuxy 
verarbeitete enthielt in diesem Stadium der Fraktionierung etwa 
9°/, Rubidiumchlorid. 


Fiir die weitere Isolierung von Rubidiumsalzen und der in sehr 
geringen Mengen ebenfalls vorhandenen Caesiumsalze aus den bereits 
etwas angereicherten Kristallfraktionen sind — abgesehen von der Me- 
thode, die sich auf dem Léslichkeitsunterschiede der Chloroplatinate 
des Kaliums und Rubidiums griindet und welche nur fiir analytische 
Untersuchungen in Frage kommen kann — unseres Wissens nur 
zwei Verfahren iiblich. Man fubt bei ihnen auf der Fahigkeit des 
Rubidiums bzw. Caesiums, schwerlésliche Doppel- und Komplexsalze 
zu bilden. Versetzt man eine an Rubidiumsalzen bereits etwas 
angereicherte Lésung mit Aluminiumsulfatlésung, so scheidet sich 
der bei Gegenwart von Kaliumsulfat besonders schwer ldsliche 
Rubidiumalaun RbAI(SO,),-12H,O ab, der jedoch noch Kalium 
enthailt und durch 7—S8mal wiederholte, fraktionierte Kristallisation 
weiter gereinigt werden mub. Aus der Auflésung des Rubidium. 
alauns wird das Aluminium als Hydroxyd gefallt. Im Filtrat werden 
durch Eindampfen mit Schwefelsiure die Sulfate des Rubidiums 
und Caesiums bereitet. 


Ferner kénnen Rubidium und Caesium aus stark salzsaurer 
oder mit Kaliumchlorid gesittigter Lésung als schwer lésliche 
Chlorostannate Rb,SnC), abgeschieden und durch 6—7mal wieder- 
holtes Umfillen von dem teilweise mitgefillten Kaliumchlorostannat 
gereinigt werden. In der Auflésung der Sodaschmelze dieses Produktes 
kann das Zinn als Dioxydhydrat abgeschieden und im Filtrat das 
Rubidium durch doppelte Fallung als Bitartrat vom Natrium 
getrennt werden. 


W. Ferr u. K. Kosrerscuxy, Chem.-Ztg. 16 (1892), 335. 
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Il. Grundlagen der eigenen Versuche. 


Diese Gewinnungsmethoden fiir Rubidium sind abgesehen von 
der Langwierigkeit der Verfahren mit erheblichen Verlusten an 
Rubidium verbunden, die durch das hiufige Umkristallisieren bei 
der Anreicherung und Reinigung bedingt sind. 

Nach REepTENBACHER!) lésen z. B. 100 Teile Wasser bei 17° 
13.5 Teile Kaliumalaun, 2,27 Teile Rubidiumalaun und 0,619 Teile 
Caesiumalaun, Es ist daher bei solchem ungeniigenden Léslichkeits- 
unterschiede eine schnelle und angenihert quantitative Trennung 
kaum mdglich. 

Die von uns unternommenen Versuche bezweckten, die Gewinnung 
yon Rubidium aus kiinstlichem Carnallit zu vereinfachen und durch 
Kinschrankung des hiufigen Umkristallisierens nach Méglichkeit 
die Verluste an Rubidium zu vermindern. Diese treten bereits — wie 
schon erwihnt — beim Anreichern des Rubidiums in den immer 
kleiner werdenden Kristallfraktionen der kiinstlichen Carnallite ein. 
Es mubte daher versucht werden, das Rubidium schon méglichst 
friihzeitig abzuscheiden und von der groBen Menge der Kalium-, 
Natrium- und Magnesiumsalze zu trennen. Hierfiir war ein Reagens 
nitig, das mit Magnesium- und Kaliumchlorid in konzentrierten 
Lisungen keine, mit Rubidiumchlorid hingegen selbst bei grober 
Verdiinnung noch eine Fiallung gab. Die in der Literatur besonders 
von L. Moser und E. RirscHen*) gemachten Angaben iiber die 
Fallbarkeit des Rubidiums aus seinen Lésungen durch Natrium- 
silicomolybdat deuteten darauf hin, daB dieses Reagens gegebenen- 
falls zur Abtrennung zu verwenden sei. Unter Vorbehalt wird von 
den genannten Autoren die Léslichkeit fiir das Rubidiumsilicomolybdat 
bei 20°C mit 4,1 g pro 1 Liter fiir das Caesiumsilicomolybdat mit 
0.4 g pro Liter angegeben. Die entsprechende Kaliumverbindung 
fallt selbst aus salzsauren, konzentrierten Kaliumchloridlésungen 
erst nach langer Zeit und nur in Spuren aus. In dem Molekiil der 
Kieselmolybdinsiure werden héchstens 4 von den insgesamt 8 Wasser- 
stoffatomen durch Alkalimetall ersetzt*). Dem Rubidiumsalz kommt, 
ohne Beriicksichtigung von Kristallwasser, in diesem Grenzfalle die 
Formel Rb,H,[Si(Mo,O,),] mit einem Molekulargewicht von annihernd 
2200 zu. Der Gehalt an Rubidium in dem kristallwasserfreien 
Komplexsalz betrigt 15,7°/,. Es enthilt demnach ein Liter waBriger, 





') Reprenpacuer, J. prakt. Chem. 94 (1865), 442. 
*) L. Moser und E. Rirscuet, M. 46 (1926), 9. 
*) A. Rosennem und J. Pinsker, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 93. 
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mit dem Komplexsalz gesittigter Lisung im ungiinstigsten Falle 
nur so viel, als 0,91 g Rubidiumchlorid entsprechen. Wie jedoch 
eigne Vorversuche zeigten, gingen in einem Liter (allerdings etwa 
3 n-Salzsiiure) bis zur Sattigung nur so viel des reinen Rubidium. 
silicomolybdats in Lésung, als 0,435 g Rubidiumchlorid entsprechen, 
Durch die Gegenwart von iiberschiissigem Silicomolybdat bei einer 
Fillung des Rubidiums wird natiirlich der in Lésung verbleibende 
Anteil noch weiter bedeutend verringert. 

Die Léslichkeit von Rubidiumchlorid in einem Liter Lésung yon 
31 g Kaliumchlorid und 330 g Magnesiumchlorid wird von FErr und 
Kuprerscuky auf 1,5 g geschitzt. Eine solche Liésung kommt in 
ihrer Zusammensetzung der Mutterlauge eines kiinstlichen Carnallits 
nahe. Die Anreicherung von Rubidium durch fortgesetztes Um- 
kristallisieren kiinstlicher Carnallite ist also entschieden mit gréBeren 
Verlusten verkniipft, als die méglichst friihzeitige Fallung der Auf- 
lésung eines kiinstlichen Carnallits mit Natriumsilicomolybdatlésung. 


111. tsolierung von Rubidiumchlorid nach der Silicomolybdat-Methode.") 

Fir die Gewinnung des Rubidiums aus kiinstlichem Carnallit 
schien nach unseren Versuchen folgender Arbeitsgang geeignet: 

1. Anreicherung des Rubidiums im kiinstlichen Carnallit des 
Handels durch einmalige Umkristallisation zu einem zweiten kiinst- 
lichen Carnallit, nach einem Verfahren &hnlich dem von Ferir und 
KUBIERSCHKY ausgearbeiteten. Hierbei wird die Hauptmenge des 
Kaliumchlorids und die stark magnesiumhaltige aber sehr rubidium- 
arme Mutterlauge von der weiteren Verarbeitung ausgeschlossen. 

2. Fillung des Rubidiums als Silicomolybdat in einer etwa 
2 n-salzsauren Auflésung dieses zweiten, kiinstlichen Carnallits 
mit einer Auflésung des Natriumsalzes der Komplexsiure. Hier- 
bei war von vornherein damit zu rechnen, daB etwas von dem 
isomorph kristallisierenden Kaliumsilicomolybdat aus der an Kalium- 
chlorid fast gesiittigten Lésung mitgefallt wiirde. Der nicht isomorph 
beigemengte sondern nur mitgerissene Anteil des Kaliumsalzes libt 
sich durch Waschen des Niederschlages mit verdiinnter Salzsiure 
weitgehend wieder in Lésung bringen. 

3. Zersetzung des Komplexsalzes durch Erhitzen in einem Strom 
gasfirmigen Chlorwasserstofis. Hierbei verfliichtigt sich die Molybdin- 
siure in Form eines Oxychlorids das sich in den kilteren Teilen 
des weiten Destillationsrohres niederschlagt. Es wird spiiter mit 


') Das Verfahren ist durch die Kali-Forschungsanstalt zum Patent angemeldet, 
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heiBbem Wasser wieder zu Molybdiintrioxyd umgesetzt, welches von 
seuem zur Bereitung von Reagens dienen kann. Der Destillations- 
riickstand besteht abgesehen von den Chloriden des Rubidiums und 
Kaliums nur noch aus Kieselsiiure. Sie kann durch Filtration der 
waBrigen Chloridlésung leicht abgetrennt werden. 

Fiir die Reinigung des Rubidiumsalzes von den das erste Mal 
noch mitgefillten Kaliumverbindungen kommen mebrere Wege in 
Frage. So eine erneute Fillung des Rubidiums als Silicomolybdat 
aus der nach der Destillation gewonnenen Aufliésung des Chlorid- 
riickstandes. Da sich ferner auch die schwerlislichen Salze der 
Heteropolysiuren leicht unter Zersetzung in Alkalien lésen und beim 
Ansiiuern meist wieder ausfillen lassen, so kinnte auch die Auflésung 
des Silicomolybdatniederschlages in Natronlauge oder Ammoniak und 
eine erneute Ausfaillung vor der Zersetzung durch Destillation zu 
einer weiteren Trennung vom Kalium fiihren. 

Lést man den Niederschlag in Natronlauge, so geht nun bei 
dem daraus folgenden EingieBen dieser Auflésung in Salzsiiure ein 
Teil des in erheblicher Konzentration vorhandenen Natriums mit 
in den neu entstehenden Niederschlag hinein. Die Trennung der 
Rubidiumsalze von denen des Natriums ist jedoch wegen der Ver- 
schiedenheit vieler Reaktionen weit bequemer zu erreichen, als die 
Abtrennung der Salze des Rubidiums von denen des Kaliums. 

Mit dem Liésen des Komplexsalzes in Ammoniak ist der Nach- 
teil verbunden, daB nur die Molybdinsiure ein lésliches Ammonsalz 
bildet, das Ammonsilicat aber schwer léslich bzw. iiberhaupt nicht 
existenzfihig ist. Es scheidet sich reichlich Kieselsiure in einer fiir 
den spateren Wiederaufbau des Komplexes wenig reaktivnsfahigen 
Form ab. MHierdurch wird eine Zugabe von frischem Reagens zu 
der erneut angesiuerten Lésung nétig. Die Gegenwart von Ammon- 
salzen bei der Umfallung kann jedoch aus anderen Griinden von 
Vorteil sein. Die Léslichkeit des Ammonsilicomolydats ist geringer 
als die der entsprechenden Kaliumverbindung. Es ist daher damit 
zu rechnen, daB bei der Umfillung an Stelle von Kalium oder Na- 
trium das Ammonium mit in den Niederschlag eingeht. Bei der 
spateren Zersetzung dieses Niederschlages im Chlorwasserstofistrom 
wird dann Ammonchlorid zuriickgebildet, welches sich bei der T'empe- 
ratur der Zersetzung zusammen mit dem Oxychlorid des Molybdiins 
vertiiichtigt. 

Fiir die praktischen Versuche, von denen nunmehr die Rede 
sein soll, hatte uns die Gewerkschaft ,,Desdemona“ in Godenau bei 
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Alfeld an der Leine freundlicherweise mehrmals einen kiinstlichey 
Carnallitét des Handels zur Verfiigung gestellt, der 22,7°/, Kalium- 
chlorid enthielt. Dies entspricht einem Gehalt an Carnallit KC). 
MgC1-6H,O von 84,5°/.. 


a) Anreicherung des Rubidiums in einem zweiten kiinst. 
lichen Carnallit. 


6,5 kg des Handelscarnallits wurden mit 2,3 Liter Wasser bis zum 
Sieden erhitzt und dadurch zersetzt. Das spez. Gewicht der iiber 
einem Bodenkérper stehenden heiBen Lésung betrug hierbei 1,3. 
Beim Absaugen der heifen Lauge blieb die Hauptmenge des Boden. 
kérpers (Kaliumchlorid) im Bichnertrichter zuriick; er wurde in 
einer Schale noch einmal mit 400 cm* heiBem Wasser ausgelaugt 
und auf dem Filter mit 150 cm* kaltem Wasser gewaschen. Das Ge. 
wicht des noch etwas feuchten Riickstandes betrug 1300 g. Eine 
in Wasser geléste Probe dieses Salzes gab mit Sodalésung allerdings 
noch eine Fiallung von basischem Magnesiumcarbonat, aber nur in 
sehr geringem Mabe. Eine zweite, salzsaure Auflésung aber schied 
mit Silicomolybdatlésung versetzt selbst nach mehreren Stunden 
keinen Niederschlag des Rubidiumsalzes aus, so daB der Riickstand 
als praktisch rubidiumfrei angesprochen und von der weiteren Ver- 
arbeitung ausgeschlossen werden konnte. 

Das erste Filtrat wurde mit der vom Kaliumchlorid abgesaugten 
Waschfliissigkeit vereinigt und bis zur beginnenden Kristallisation 
etwas eingedampft. Die tiber Nacht aus der erkalteten Lauge aus- 
geschiedenen Kristalle eines zweiten kiinstlichen Carnallits wogeu 
noch etwas feucht 2270 g. Wihrend nun bei einer, in verdiinnter 
Salzsiure gelésten Probe dieser Kristallfraktion mit Silicomolybdat- 
lésung sofort eine starke Fillung von Rubidiumsilicomolybdat ent- 
stand, trat bei der Priifung der Mutterlauge dieses zweiten kiinst- 
lichen Carnallits auch nach Stunden noch keine Fillung ein. 


b) Fallung des Rubidiums als Silicomolybdat. 


Zur Fillung des Rubidiums wurde dieser einmal umkristalli- 
sierte, kiinstliche Carnallit des Handels in 2,9 Liter Wasser gelést 
und mit 900 cm® konz. Salzsiiure angesiiuert. Beim Erkalten schied 
sich noch eine geringe Menge Kaliumchlorid aus. Von ihm wurde 
die Lésung durch Abfiltrieren befreit. Das auf dem Filter zuriick- 
bleibende Salz wog 70 g und gab mit Silicomolybdatlésung keinen 
nennenswerten Niederschlag. Zu der auf 65° erwirmten Lésung 
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wurden dann unter Rihren portionsweise 560 cm* Natriumsilico- 
molybdatlésung (Gehalt etwa 0,257 g MoO, pro 1 cm‘) hinzugefiigt bis 
sur bleibenden Gelbfarbung der Fliissigkeit iiber dem sich bildenden 
Niederschlag. Nach einigen Stunden hatte sich das Rubidiumsilico- 
molybdat so weit abgesetzt, dab die Mutterlauge klar mittels eines 
Hebers entfernt werden konnte. 

Wie ein Vorversuch gezeigt hatte, kann diese noch durch Kalium- 
verbindungen ziemlich stark verunreinigte Fillung durch mehrfaches 
Waschen mit verdiinnter Salzsiure bis zu einem gewissen Grade 
von den nur mitgerissenen — nicht isomorph beigemengten — Anteilen 
gereinigt werden. So hinterlieB eine nicht mit Salzsiiure gewaschene 
Probe der gelben, getrockneten Fillung bei der Zersetzung im Chlor- 
wasserstofistrom einen Chloridriickstand mit rund 64°/, Rubidium- 
chlorid. Nach mehrstiindigem Riihren mit verdiinnter, dreimal erneuer- 
ter Salzsiure war etwa die Hilfte des mitgerissenen Kaliums an die 
Waschfliissigkeit abgegeben. Der nach der Salzsiurezersetzung nun- 
mehr gewonnene Destillationsriickstand enthielt 82°/, Rubidiumchlorid. 

Der gesamte Niederschlag von Rubidiumkaliumsilicomolybdat 
wurde aus diesem Grunde mit 200 cm* 2n-Salzsiiure in eine weit- 
halsige Flasche gespiilt und mit Hilfe eines von einer Turbine ge- 
triebenen Riihrers 15 Minuten lang kriftig durchgewirbelt. Die nach 
Absitzen des Niederschlages dekantierte, nunmehr gelbe Wasch- 
flissigkeit wurde hierauf durch 200 cm® neue Salzsiiure ersetzt. Die 
Riihrzeit betrug diesmal 45 Minuten. Um Verluste an Komplexsalz 
zu vermeiden, wurde die iiber dem Bodenkérper stehende, noch 
etwas triibe Lésung diesmal durch ein grobporiges Membranfilter 
von 15 em Durchmesser (10” Filter) filtriert. Das Auswaschen wurde 
mit je 100 cm® Salzsiure noch dreimal in der beschriebenen Weise 
wiederholt. Die Filtrate sahen immer schwiicher gelb gefirbt aus. 
Die ersten gaben noch mit 0,2n-Rubidiumchloridlésung schnell 
Niederschlige von Rubidiumsilicomolybdat. Sie kénnen daher als 
Fillungsreagens fiir spiitere Versuche dienen. In dem zersetzten 
Riickstand der eingedampften Probe einer gelben Wasclifliissigkeit 
waren jedoch keine nennenswerten Spuren von Rubidiumchlorid 
nachzuweisen. Mithin tritt beim wiederholten Waschen des Kalium- 
rubidiumsilicomolybdats mit Salzsiure kein irgendwie erheblicher 
Verlust an Rubidiumsalz ein. Mit der letzten Waschfliissigkeit wurde 
auch der Niederschlag auf das Membranfilter gebracht und dann 
méglichst trocken gesaugt. Das im Vakuumexsiccator getrocknete 
Komplexsalz wog 69,2 g. 











528 (;. Jander und H. Faber. 


c) Zersetzung und weitere Reinigung des Komplexsalzes 


Zum Vergleich wurde die weitere Reinigung des Rubidium. 
priparates einmal durch erneute Fiallung aus der Auflésnng des 
Chloridriickstandes nach der Zersetzung, ein zweites Mal durch Um. 
fallen des Silicomolybdatniederschlages vor der Zersetzuug herbei- 
gefiihrt. 

Um das Rubidium aus der Lésung der Chloride erneut als 
Silicomolybdat abzuscheiden, wurde das Komplexsalz zuniichst durch 
Erhitzen im Chlorwasserstofistrom zersetzt. Hierbei bleiben, wie 
bereits erwiihnt, Rubidium- und Kaliumchlorid neben Kieselsiiure 
zuriick, wihrend sich die gesamte Molybdinsiure als Oxychlorid 
vertliichtigt. 

Die zur Zersetzung nétige Wiirme wurde durch einen der ge. 
brauchlichen Frerichéfen leicht erzeugt, der zur Aufoahme des weiten 
Zersetzungsrohres mit einer hierfiir passenden Schiene versehen war. 
Kbenso muBten die seitlichen, den gewéhnlichen Verbrennungsrohren 
angepabten Einschnitte fiir diesen Zweck erweitert werden. Das 
Rohr aus Jenaer Geriteglas hatte bei einer lichten Weite von 3,6 cm 
eine Linge von 135 cm und ragte etwa 45cm aus dem hinteren 
Knde des Frerichofens heraus. Fir die Aufnahme der Substauz 
diente bei kleineren Mengen ein Porzellanschifichen, bei gréBeren 
ein zweites Glasrohr von 60 cm Linge und 3 cm Durchmesser, das 
in das gréBere und lingere hineingeschoben werden konnte. Um in 
der Hitze ein Festbacken dieses zweiten Rohres am fuBeren zu ver- 
meiden, war das innere aufen, aber nur an beiden Enden mit je 
einem Ring aus Asbestschnur umlegt, welche ein direktes Aufeinander- 
liegen von Glas auf Glas verhinderten. 

Das mit 34,6 g des Komplexsalzes beschickte Rohr wurde in 
die Apparatur eingefiihrt und die Reaktion nach Anheizen des 
Ofens unter Durchleiten von gasférmigem Chlorwasserstoff in Gang 
gebracht. Das einem groBen Krppr’schen Apparat entnommene Salzsiure- 
gas wurde mit wiiBriger Salzsiiure gewaschen und beim Durchleiten 
durch eine zweite, mit Tetrachlorkohlenstoff gefiillte Waschflasche 
mit dem Dampf dieser Substanz beladen. Tetrachlorkohlenstofi’ 
verhindert infolge seiner thermischen Dissoziation in Hexachlorithan 
und Chlor (2 CCl, = C,Cl, + Cl,) weitgehend die Reduktion zu nieder- 
wertigen Molybdanverbindungen. Bei Beginn der Zersetzung destillierte 


') Vel. z. B. Moser, M. 47 (1926), 313; G. Janper u. D. Movgert, Z. 
anorg. u. alle. Chem. 175 (1928), 270. 
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Molybdinoxychlorid ab, das sich in dem hinteren, kalten Teile des 
Rohres in voluminésen, zunichst lockeren Kristallmassen absetzte. 
Das Zuriickdestillieren von Oxychlorid in das ganz vorne befindliche 
Rohrende verhinderte ein dort eingeschobener, dicker Glasbolzen, 
der die Strémungsgeschwindigkeit des Chlorwasserstoffs an dieser 
Stelle stark erhéhte. Das abstrémende Salzsiiuregas und mit- 
gerissenes Oxychlorid wurden durch ein weites, rechtwinklig gebogenes 
Rohr in ein kugelférmiges GefiB mit Wasser eingeleitet und dort 
absorbiert. Die Wirkung des Tetrachlorkohlenstoffs reichte jedoch 
nicht ganz aus, um die teilweise entstehenden, niederwertigen, weniger 
fliichtigen Molybdainverbindungen wieder geniigend schnell zu oxy- 
dieren und dann zu entfernen. Es erwies sich daher als zweckmibig, 
gegen Ende der Reaktion aus einer Bombe kurze Zeit einen Chlor- 
strom durch die Apparatur zu schicken. Die Temperatur wurde 
gegen Ende der 1'/, stiindigen Destillation bis zur eben beginnenden 
dunklen Rotglut des Rohres gesteigert. 

Der Sublimationsriickstand war rein wei und locker. Er wurde 
mit heiBem Wasser mehrmals ausgelaugt. Hierbei gingen die Chloride 
des Rubidiums und Kaliums in Lésung, wiihrend auf dem Filter 
reine Kieselsiure in losen Brocken zuriickblieb. Das eingedampfte 
Filtrat hinterlieB 4,1 g festes Salz. Ein Teil davon, indirekt analy- 
siert, zeigte einen Gehalt von etwa 82°/,') Rubidiumchlorid an. Die 
Hauptmenge wurde in 180 cm*® 2n-Salzsiure gelést und unter 
kriftigem Riihren portionsweise mit Silicomolybdatlésung bis zur 
bleibenden Gelbfarbung der Fliissigkeit versetzt. Der Niederschlag 
hatte sich nach einigen Stunden gut abgesetzt. Nach zweimaligem 
Waschen mit je 60 cm® Salzsiure wurde er auf einem Membran- 
filter gesammelt, in ein Schiffchen gebracht und wie oben beschrieben 
zersetzt. Das aus dem Destillationsriickstand mit Wasser ausgezogene 
und nach dem EKindampfen dieser Liésung scharf getrocknete Salz 
wog 1,93 g. Bei einer spektroskopischen Untersuchung waren die 
Kaliumlinien nur noch andeutungsweise zu erkennen. Kinen Anhalt 


') Diese 4,1 g Chloridriickstand mit 82°/, Rubidiumchlorid waren erhalten 
aus der Zersetzung von 34,6 g des gelben Komplexsalzes im Salzsiiuregasstrom. 
Die 6,5 kg des angewandten ,,kiinstlichen Carnallits’ hatten aber 69,2 g der 
gelben Fiillung ergeben. Das heibt der von uns anfyearbeitete ,.kiinstliche 
Carnallit des Handels“* von der Gewerkschaft Desdemona hatte mindestens 
einen Gehalt von 0,11°/, RbCl. Beriicksichtigt man die Verluste, so kommt man 
schitzungsweise auf einen Gehalt von 0,15°/, RbCl, Der Gehalt des kiinstlichen 
Carnallits, welchen Frir u. Kusrerscuxy verarbeiteten, wurde von ihnen auf 
nur 0,03°/, RbCl geschitzt. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. y+ 
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liber den Grad der Anreicherung an Rubidiumchiorid gab eine in. 
direkte Analyse. 360,8 mg des in Wasser geliésten Salzes lieferten 
nach der Fiallung mit Silbernitratlésung 300,4 mg Silberchlorid. Fiir 
die Berechnung wurden als Komponenten nur Kaliumchlorid und 
Rubidiumchlorid angenommen. Hiernach enthielt das Salz 98,3°/ 
Rubidiumchlorid. Eine Kontrollanalyse bestitigte diesen Befund, 
Der Wert ist jedoch nur annihrend richtig, da bei der Berechnung 
der geringe Gehalt des Salzes vor allem an Caesiumchlorid nicht 
beriicksichtigt wurde. 

Bei einem zweiten Versuch sollte die Anreicherung an Rubidium 
durch Umfillung des Silicomolybdats vorgenommen werden. 34,6 g 
des in 60 cm* Wasser aufgeschlammten Komplexsalzes wurden unter 
lebhaftem Riihren mit 95 cm* 2 n-wiBrigem Ammoniak gelést. Hier- 
bei schied sich Kieselsiure in Flocken ab, die sich beim spiteren 
KingieBen dieser Auflésung in eine Mischung von 70 cm® konz. 
Salzsiure mit 70 cm® 2 n-Salzsiure nur in ungeniigender Weise wieder 
zu Silicomolybdinsiure umsetzte. Der gréBte Teil des Rubidiums 
muBte daher doch wieder durch Zugabe von neuer Reagenslésung 
ausgefillt werden. Der diesmal stark mit Kieselsiiure durchsetzte 
Niederschlag wurde mehrmals in bekannter Weise gewaschen und in 
einem Schifichen im Salzsiurestrom zersetzt. MHierbei zeigte sich, 
daBb ein Teil der Molybdinsiiure von Kieselsiure eingehillt wurde 
und sich schwerer verfliichtigte als sonst. Der gefirbte Riickstand 
mubte daher oft mit Wasser ausgezogen und sein Filtrat mit etwas 
Salpetersiiure eingedampft werden. Nach einer zweiten Destillation 
war das hierbei zuriickbleibende Salz dann rein weiB. Die Ausbeute 
an Chlorid betrug 1,68 g. Eine indirekte Analyse lieB auf einen 
Gehalt von 93,6°/, Rubidiumchlorid schlieBen. 

Der zweite Weg scheint also — wenigstens nach diesen Ver- 
suchen zu urteilen — nicht ganz so giinstig zu sein wie der zuerst 
beschriebene. 


d) Die Bereitung des Fillungsreagens: der sauren 
Silicomolybdatlésung. 


Die Herstellung von Reagens erfolgte ihnlich, wie sie von Moser 
angegeben wurde. Als Beispiel sei die Bereitung der Natriumsilico- 
molybdatlésung angefiihrt, die zu der beschriebenen Fallung des 
Rubidiums aus der angesiiuerten Lésung des zweiten kiinstlichen 
Carnallits diente. In die siedende Auflésung von 33 g kristallisiertem 
Natriumsilicat in 2,2 Liter Wasser wurde unter Umriibren portionsweise 
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eine Aufschwemmung von 190 g — aus friiheren Versuchen zuriick- 
gewonnener — Molybdansiure in 550 cm* Wasser eingetragen. 
Der Rest von Molybdinsiure, welche auch nach einigem Kochen 
angelést blieb, lieB sich durch portionsweise erfolgende Zugabe von 
etwa 300 cm® 2 n-Natronlauge auflésen. Bei schneller aber unter 
Riibren erfolgender Zugabe von 200 cm® konz. Salpetersiure entstand 
die tiefgelbe, saure Lésung von Natriumsilicomolybdat. Sie lieB 
sich nach dem Absitzen einiger Verunreinigungen klar abgieBen und 
auf dem Wasserbade bis zu einem Volumen von 700 cm® einengen. 
In einem Kubikzentimeter waren demnach etwa 0,257 g Molybdiinsiure 
enthalten. 

Die Bestindigkeit einer Liésung von Silicomolybdinsiure ist 
verglichen mit der von Auflésungen anderer Heteropolysiuren gering 
und stark von der Wasserstoffionenkonzentration der Lisung ab- 
hingig. Es muB daher bei der Bereitung streng auf die Kinhaltung 
der einmal als giinstig ermittelten Arbeitsbedingungen geachtet 
werden, um eine Zersetzung des Silicomolybdats bei der Herstellung 
oder beim Eindampfen der Lésung zu vermeiden. 


Die begonnenen Arbeiten werden in der angedeuteten Richtung 
‘ortgesetzt und auch auf das Caesium und seine Verbindungen aus- 
gedehnt werden. Auch die weitere Reinigung des Rubidiumchloro- 
stannates durch Destillation im Salzsiuregasstrom wird schneller 
zum Ziele fiihren als die bisher gebrauchlichen Verfahren. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Uniwversitatslahoratoriums, 1. Januar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1929. 
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Die Bestimmung und Trennung der salpetrigen Sdure 
nach der Esterifizierungsmethode. 


Von WaupemMaAR M. Fiscuer und Arvin SCHMIDT. 
Mit einer Figur im Text. 


Die bisher verwendeten quantitativen Methoden zur Bestim- 
mung der salpetrigen Siure beruhen, simtlich, entweder auf der 
leichten Oxydierbarkeit derselben zu Salpetersiiure, oder der ebenso 
leichten Reduzierbarkeit zu niederen Stickoxyden. Aus diesem 
Grunde laBt sich die salpetrige Siure in Gegenwart solcher Stoffe 
wie arsenige Saéure, den Chioraten, Bromaten usw. nach diesen 
Methoden nicht quantitativ bestimmen. Eine Ausnahme macht nur 
das seinerzeit von dem einen von uns gemeinsam mit N. STermpace” 
angegebene Verfahren, nach welchem die salpetrige Siure, aus der 
neutralen Analyse, durch Zugabe von Alkohol und eines Uber. 
schusses titrierter Siure in Form des sich fast augenblicklich bil- 
denden Esters entfernt wird, worauf durch Riicktitration der iiber- 
schiissigen Siure die salpetrige Saure aus der Differenz bestimmt 
werden kann. 


Diese Methode hat aber leider nur eine sehr begrenzte An- 
wendung, da sie ja natiirlich in Gegenwart anderer fliichtiger Siuren 
wie CO,, HCN usw. versagen mubB. 


Seitdem es uns gelungen ist, die auBergewoéhnlich groBe Esteri- 
fizierungsgeschwindigkeit der salpetrigen Siure fiir die quantitative 
Bestimmung der einwertigen Alkohole auszunutzen?), schien es még- 
lich zu sein, die salpetrige Saure in Form ihres Methyl- oder Athyl- 
esters quantitativ von anderen Siuren zu trennen, welche unter 
den gegebenen Umstinden sich nur langsam, oder gar nicht esteri- 
fizieren und wenig fliichtige Ester bilden. Bei Verwendung eines 
Uberschusses von Methyl- oder Athylalkohol laBt sich die salpetrige 
Siure quantitativ verestern. Wird der Ester vermittelst eines in- 
differenten Gasstromes in ein AbsorptionsgefaiB iibergefiihrt, welches 


') N. Srempacu, Z. anorg. Chem. 7S (1912), 134. 
*) Ber. 57 (1924), 698. 
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eine angesduerte KJ-Lésung enthalt, so wird hier der Ester ent- 
sprechend der Gleichung: 


2R—O—N=0+4 2HJ = 2ROH + J, + 2NO 


fast augenblicklich verseift, und das freie Jod kann, nach Ver- 
dringung des Stickoxydes, durch ein indifferentes Gas, titriert werden. 

Selbstverstandlich ist die vorliegende Methode etwas zu um- 
stiindlich, um z. B. dieselbe fiir die einfache Bestimmung der Nitrite 
zu verwenden. Der Hauptzweck, fiir welchen wir diese Bestim- 
mungsart der salpetrigen Siure ausarbeiteten, bestand in der Még- 
lichkeit, dieselbe auch bei Gegenwart solcher Stoffe wie Ammonium- 
salze, Nitrate, Chlorate, Jodate, Perchlorate und Chromate, ferner 
Kisenoxydulsalzen, Ferricyaniden, ameisensauren und oxalsauren 
Salzen zu bestimmen, wofiir wir bisher keine, oder nur weniger zu- 
verlassige, Methoden besitzen. 

Wird eine neutrale Lésung eines Nitrites bei Gegenwart von 
Methyl- oder Athylalkohol, sowie der soeben genannten Stoffe an- 
gesiuert und das p,, der Lésung in den Grenzen 0,2—4 gehalten, 
so erfolgt die Esterifizierung der salpetrigen Siéuren viel schneller, 
als die Oxydation derselben durch die obengenannten Stoffe oder 
die Reduktion der Séure durch einige von ihnen. Da gleichzeitig 
ein Gasstrom das Reaktionsgemisch durchstreicht, wird der gebildete 
salpetrigsiiure-Methyl- oder -Athylester infolge seines hohen Dampf- 
druckes (Kp. des Methylnitrits — 12° und des Athylnitrits + 17°) 
fast momentan aus dem Reaktionsgemisch entfernt und in das 
VerseifungsgefaB iibergefiihrt, so daB die Trennung quantitativ erfolgt. 

Hat man die salpetrige Siure in Gegenwart von Eisenoxydul- 
salzen zu bestimmen, welche die freie salpetrige Siure zu NO redu- 
zieren und mit dieser Verbindungen, z. B. FeSO,-2NO bilden, so 
findet man natiirlich zu wenig salpetrige Siure. Gibt man aber zu 
einer mit Essigsiure angesiuerten Liésung eines Nitrits und des 
Kisenoxydulsalzes bei Gegenwart von Methylalkohol, welche Liésung 
infolge der Bildung der obengenannten Verbindung braun gefirbt 
ist, einen UberschuB von n/1-K,Cr,O,, so wird das NO quantitativ 
abermals zu salpetriger Siure oxydiert und dieselbe verestert, so 
daB man auch hier diese Saure im AbsorptionsgefiB quantitativ 
wiederfindet. Wir fanden nur einige wenige Stoffe, in deren Gegen- 
wart sich die salpetrige Siure nach der Esterifizierungsmethode 
nicht bestimmen ]aBt, da hier die Saiure viel schneller oxydiert oder 
reduziert als esterifiziert wird. 
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Ausfiihrung der Bestimmung und Trennung. 

Kir die Bestimmungen verwendeten wir einen Apparat, welcher 
eine vereinfachte Form desjenigen fiir die Alkoholbestimmunge 
benutzten darstellt (vgl. Figur). 

A ist ein Tropftrichter von etwa 150 cm’ Inhalt, der mit einem 
dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen ist. Durch die 
eine Bohrung fiihrt ein Glasrohr bis zum Boden fiir die Zuleitung 
der Kohlensiiure, durch die zweite ein kleiner Tropftrichter /) 
durch welchen die Analyse und spiater der Alkohol und die Siure 

% zugegeben werden kén- 
)é (YE nen. Durch die dritte 
bf 


Bohrung ist ein kleiner 
| mit Glasperlen gefiill. 
be EF ter Dephlegmator 
fo.) oe) angeschlossen, welcher 
ie : - mit einem Zehnkugel- 
all y~ I ° ~ q 
alt )» or | apparat D mit Glas. 
(iG yo hahn G verbunden ist. 

\\ 4, ° ° 
= r Cy Der kleine Tropftrich. 


T ter H dient zur Ein. 
a fiillung des Jodkalium: 
/\\f und der Salzsiure in 
== den Zehnkugelapparat 
Fig. 1. Die Absaugflasche F. 
welche eine angesiiuerte 
KJ-Lésung enthilt, dient zur Kontrolle der vollstaindigen Verseifung 
des Esters und als Blasenziihler. Die untere Fliche der Gummi. 
stopfen ist mit Paraffin vergossen. Gearbeitet wurde im Kohlen- 
siiurestrom, welcher einem gro8en Kippapparat oder einer Stahlflasche 
entnommen wurde. 
Um die Analysenzeit nach Méglichkeit abzukiirzen, mu man 
in einem médglichst raschen Kohlensiurestrom arbeiten. Die (e- 
schwindigkeit des Gasstroms ist aber bald durch die, wenn auch 
grobe, so doch meBbare Verseifungsgeschwindigkeit der Nitrite durch 
Siiuren gelegt. Die Versuche zeigten, daB bei Verwendung eines 
Zehnkugelapparates, mit einem annihernden Inhalt von 10 cm* der 
einzelnen Kugeln, man den Gasstrom mit einer Geschwindigkeit vou 
3—4 Blasen pro Sekunde leiten kann. In diesem Falle ist die 








salpetrige Siiure quantitativ in 45 Minuten aus dem Reaktionsgefil 
in den Zehnkugelapparat iibergefiihrt und das gesamte bei der Ver- 
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seifung des Nitrites gebildete NO, welches spiiter die Titration des 
Jods stért, ist aus dem Apparat verdriingt worden. Die Bildung 
des Nitrits und Uberfihrung in den Absorptionsapparat erfolgt be- 
deutend rascher und diirfte schon in 15 Minuten quantitativ erfolgt 
sein. Eine viel laingere Zeit erfordert nur die Verdriingung des 
NO aus dem VerseifungsgefiB. Fiir die Veresterung verwandten 
wir stets Methylalkohol, und zwar 5—10 cm?® fiir jede Bestimmung 
oder Trennung, was einem sehr groBben Uberschusse gegeniiber der 
zu esterifizierenden Siéiure entspricht. 

Die Bestimmung oder Trennung der salpetrigen Siiure gestaltet 
sich wie folgt. Die Analyse wird mit 5—10 cm* Methanol ver- 
mischt und in das ReaktionsgefiB 4 gegeben. Nachdem der Zehn- 
kugelapparat mit 20 cm*® annahernd 20°/, KJ-Lésung_ beschickt 
wurde, wird die Luft aus dem Apparat durch einen raschen Strom 
von CO, verdringt, alsdann liBt man durch den Tropftrichter F 
10 cm? 5 n-HCl zu der Jodkaliumlésung flieBen und zu der Ana- 
lyse durch den ‘Tropftrichter B entweder 5 cm* 5 n-KEssigsiure 
oder 5 cm® 5 n-Salzsaiure. Der Gasstrom wird jetzt auf 3—4 Blasen 
pro Sekunde eingestellt und 45 Minuten durchgeleitet. Nunmehr ist 
die salpetrige Siure als Ester quantitativ in den Zehnkugelapparat 
iibergefihrt worden und hier unter Entwicklung der iquivalenten 
Menge Jod verseift und zu NO reduziert worden. Durch den Hahn ( 
wird die Jodlésung herausgelassen und in iblicher Weise mit 
Natriumthiosulfat titriert. 

Zur Priifung unserer Methode verwendeten wir zwei anniihernd 
‘|, n-Nitritlésungen, die aus einem durch Lésen in Wasser und 
Fallen mit Alkohol hergestelltem NaNO, bereitet waren. Den 
Gehalt der Lésungen ermittelten wir nach der von CHanrer!) ver- 
besserten jodometrischen Methode, sowie nach der Methode von LunGcr 
mit }/,, n-KMnQ,. 

Lésung I: 10 em* der NaNO,-Lésung erfordern 11,69 em* Na,S,O, vom Titer 
10 em® !/,, n-K,Cr,O, — 11,2 em*® dieses Na,$,0,. 
Die Lisung war somit 0,1044 n. 

Lésung II: 10 em* der NaNO,-Lésung erfordern 12,12 em*® Na,5,0, vom Titer 
10 em® '),, n-K,Cr,O, — 11,4 cm*® dieses Na,S,O,. 
Die Lésung war somit 0,1063 n. 


Die enthaltenen Resultate der Nitritbestimmungen in den Lé- 
sungen I und II sind in der Tabelle 1 angegeben. 


') Caasier, Zbl. 1916, I], 1072. 
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Tabelle 1. 








Alkohol- NaNO,- sx. @q | Berechnete | Gefunden | 
und Sduremengen Lésung em” Na,5,0, | em, Na,S8,0O, NaNO, © 
/ 10 cm* I 11,66 11,69 99,74 
4 11,68 11,69 99,91 
a 11,68 11,69 | 99.91 
oft i 11,67 11,69 99,83 
ae et ll thon Tl 12,12 12,12 100,00 
+ 5em* 5 n-CH,COOH 12°12 12.12 100 00 
9) > | - > - ‘ 
12,18 12,12 100,08 
: 12,11 12,12 99,92 
20 em® II 24,29 24,24 99,92 
3 nd 
10 em CH,OH + f} 10cm] reget aye noe 
+ 5cm® 5 n-HCl | " 11.67 11,69 99.83 
” ; ch 


Wie ersichtlich, sind die erhaltenen Resultate vollstandig mit 
denjenigen nach CHAprerR erhaltenen iibereinstimmend, ebenso mit 
denjenigen nach LunGe, die wir aber der Kiirze wegen nicht an- 
fihren. Aus den Angaben ist gleichfalls zu ersehen, daB man zum 
Ansiiuern der Alkohol—Nitritlésung sowohl starke Sauren, wie HC], 
als auch schwache, wie CH,COOH anwenden kann. 


Bei den in der Tabelle 1 angewandten Siuremengen und dem 
Volumen der reagierenden Lésungen von annihernd 50 cm® erhalten 
wir im Falle, wenn zum Ansiuern Salzsiiure angewandt wurde, ein 
p,, der Lisung von ~ 0,3; im Falle der Essigsaure p,, ~ 2. Ver- 
gréBert man das p,, durch Zugabe von Natriumacetat bis 4 unter 
vollig gleichen iibrigen Bedingungen, so gelingt es in %/, Stunden 
liber 99°/, der salpetrigen Siure, als Ester, in das Absorptions- 
gefiB iiberzufihren. 


Dagegen bei noch weiterer VergréBerung des p,, bis 5, werden 
in derselben Zeit kaum 50°/, der salpetrigen Siure esterifiziert. Da 
eine bei Atmosphiirendruck gesittigte wiBrige CO,-Lésung ein 
p,, = 4 aufweist, so entsteht der Salpetrigséiureester schon beim 
Kinleiten von CO, in eine neutrale alkoholische Natriumnitritlésung, 
infolge aber der Bildung von NaHCO,, sinkt das p,, noch weiter 
und die Esterbildung erfolgt immer langsamer. Dahin angestellte 
Versuche ergaben, daB hierbei in der ersten halben Stunde an- 
nihernd 12°/, Methylnitrit gebildet wird, in der folgenden aber nur 
anniihernd 4°/,.. Wird zu einer alkoholischen Natriumnitritlésung ein 
Uberschu8 von NaHCO, zugegeben und CO, durchgeleitet, so bilden 


sich die Ester der salpetrigen Siure gar nicht und hiervon kann 
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man Gebrauch machen bei der Trennung der Nitrite von O,, HCN 
and anderen leicht flichtigen Stoffen. : 


In der Tabelle 2 sind die Resultate der Bestimmung der sal- 
petrigen Saiure bei Gegenwart von Stoffen zusammengestellt, die 
bisher diese Bestimmung entweder unausfiihrbar, oder aber recht 
schwierlg gestatteten. 


Tabelle 2. 





_—_—___ 











| Theoretisch 
Angewandte | erforderliche} Verbraucht ,, NaNO 
m® NaNO, | In Gegenwart von Menge em$ aes 
2 | Na.S.O gefunden 
| VaSah's Na,8,0, 
| in em® 
idem’ Lsg. I = 10 em® n/1-NH,Cl 11,69 11,67 | 99,83 
\ i 11,69 11,67 | 99,83 
mi 11,69 11,66 | 99,74 
0,6 g Harnstoff 11,69 11,66 | 99,74 
ie 11,69 1166 | 99,74 
| 49 11,69 11,67 99,83 
10 em! n/1l-NH,OH- HCl 12,12 7,10 58,70 
ie 12,12 650 | 56,00 
10em*n/1-Hydrazinsulfat 12,12 3°80 | 31,00 
10 em? n/1-KCNS 12,12 12,11 | 99,92 
12,12 1211 99,92 
1 g NaClO, 12,12 12,10 99,84 
“a 1212 | 12,12 100,10 
0,6 g KBrO, neg 10,70 88,40 
a 12,12 | 11,88 97,70 
0,5 g KJO, 12,12 12,10 99,84 
. 12,12 12,11 99,92 
10 cm® n/1-K,Cr,0, 1212 | 1213 | 100,00 
a 12,12 12,12 99,92 
10 em! n/1-Na,S0, 12,12 3.4 28,00 
| 0,5 g Anilin 12,12 1,9 5,00 
idem Lsg. II} 10 em® n/1-NH,CIO, 1212 | 1219 aan 
. 10 em*® n/1-KBr 12,12 12,11 99,92 
10 em® n/t KMnO 213 rey ‘aa 
| 4° 4 ne 5,2 43,00 
10 cm® n/1-Formiat 1212 | 12.11 99.92 
rs 12,12 12,11 99,92 
10 em* n/1-Oxalsiure 12,12 12,12 100,00 
12,12 12,13 100,10 
0,5 g Weinsiiure 12,12 12,12 100,00 
1s 2 9 d 
sate | 2 | = 
Na,A8U0, 12,12 12,09 99,75 
4 12,12 12,10 99,84 
10 em® 0,7 n-FeSO, 12,12 8,3 69,00 
10 em® 0,7 FeSO, + 
+ 10 em® n/1-K,Cr,O; 12,12 12,05 99,43 
10 em® n/i-Fe(NQ,), 12,12 12,12 100,00 
” 12,12 12,13 100,1 
10 em* n/1-K,FeCN, 12,12 12,10 99.84 
- 12,12 12,10 99,84 
10 em® n/1-K,FeCN, 12,12 0,95 8,00 
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Wie wir nunmehr sehen, kann die salpetrige Saure, nach de; 
Esterifizierungsmethode, nur nicht bei Gegenwart von Hydroxy]. 
amin, Hydrazin und Anilinsalzen, ferner Bromaten, Sulfiten, Ferro. 
cyaniden und Permanganaten bestimmt werden, deren Kinwirkung 
auf salpetrige Siure schneller erfolgt, als die KEsterifizierung der. 


selben. 


Riga, Universitat, Analytisches und synthetisches Laboratorium, 


Januar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1929. 
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Der Verteilungssatz Il. 


Anwendung des van Laar’schen Verteilungssatzes auf ein konden- 
siertes System aus geschmolzenen Metallen. 


Von Ricwarp LoRENz und GrEoRG Scuut.z. 
(Nach Versuchen von F. ERsr.) 


In einer vorhergehenden Abhandlung hat der eine von uns auf 
den Verteilungssatz fiir kondensierte Systeme hingewiesen.') Er 
lautete 


LC ow , 
e =K, (1) 
y 
worin 
a (l — x)’ oo (1 — y) 
@ = . — (2) 


RT 1+ ry(1+ray RT tit ry) +r’ y)" wil 
Darin sind 2, y die Molenbriiche des sich verteilenden Stoffes in 
den beiden Fliissigkeiten, welche zwei Phasen bilden, 1 — z, 1 — y 
die Molenbriiche dieser Lésungsmittel. Auber in K, das die Ver- 
teilungskonstante bedeutet, stecken in den GréBen 7, r’, a, @’ die 
vAN DER Waats’schen Volume und AttraktionsgréBen gemib der 
Zustandsgleichung 
( et wR ae en 
(P+ | —O)= RT. (3) 
Ks ist namlich | 

b, — 0, , b— bs b, — b, 


~ 


r= r= j = i ak (4) 
3 M3 


worln sich b,, b,, by. b, auf die vier Komponenten, welche die zwei 
Phasen bilden [z. B. (Benzol + Jod) und (Wasser + Jod)| beziehen. 
Wenn in den beiden Fltissigkeiten ein und derselbe Stoff verteilt 
ist (wie in dem soeben angefiihrten Beispicle), dann ist sein Null- 


punktsvolum: 


. b, = b,. ‘5) 
Weiter ist 
un a, b,* + Oe b,* — 2,» b, b, 
a {6 ) 
oe wi a b,° + a, b,* — 2 ig 4 Dg Oy _ dg b,* + a, b.* — 2a,, b, b, | ; 
b* b;° 





‘) Rica. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 336, siehe in dieser 
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Hierin sind a,, ly, G3, 4, dié VAN DER Waats’schen Attraktioney 
der Komponenten der zwei Phasen. Wenn diese aus drei Stoffep 
bestehen, wird im Ausdruck von «’ der Wert 


Ms = Ly « (7 


Ks bezieht sich also in obigen Gleichungen insgesamt gz, y, b,, a, 
auf den sich verteilenden Stoff, 1 — z, b,, a, auf das eine Lésungs. 
mittel 1 — y, b,, a, auf das andere. 

Zur praktischen Verwendung dieses soeben erwihnten VAN Laan. 
schen Verteilungssatzes fiir kondensierte Systeme wird man mit ge- 
wohnlichen Logarithmen arbeiten. Gleichung (1) ergibt damit 


1 


r 
log +o loge=log k. (8) 
Y 
Hierin ist unter Beriicksichtigung von Gleichung (2) 
a (1 — x)? 
w-loge log e- 5 
. RT ° (L+r\(1+ra)’ ‘ 
\d 
@ 1 (1 — gy) 
— ——_ loge — =m,—M,. 
RT °°+r)itry? ? 2 





Bezeichnet man weiter, wie dies in der Formel des Massenwirkungs- 
gesetzes fiir kondensierte Systeme bereits geschehen ist), 


7 log as L und a loge=L*’, (10) 
so bekommt der Verteilungssatz fiir kondensierte Systeme Glei- 
chung (8) die Form: 

: + L eed 3 ,~-L s, nah —,=log kK. (il 
/ (1 + r)(1 + ray 1+r)(1+ ry) , 
in dieser Form ist er direkt brauchbar, um Verteilungsbeobachtungen 
in kondensierten Systemen zu berechnen. 

Er soll nun im nachfolgenden angewendet werden auf ein Bei- 
spiel, welches Herr F. Erse ausgearbeitet hat und woriiber er in 
seiner Dissertation berichten wird. Bei diesen Versuchen wurde 
Silber zwischen geschmolzenem Blei und geschmolzenem Aluminium 
verteilt. Diese beiden Metalle bilden zwei Schichten, in denen sie 
untereinander ganz besonders wenig léslich sind, so daB ibre gegen- 
seitige Léslichkeit nicht durchwegs beriicksichtigt zu werden brauchte. 
Bei der Verteilung von Silber zwischen Blei und Aluminium kann 


log 
t 


') Ricu. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig 192' 
(Leopold Voss), 8.74. Dies Buch wird im folgenden mit ,,.M.W.G.", Leipzig 
1927, zitiert. 
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man in der Aluminiumphase bis auf etwa 65 Atomprozente Silber 
kommen, in der Bleiphase bis auf 15 Atomprozente. Man hat also 
hier tatsiichlich bei der Verteilung ein System von groBen Konzen- 
trationen vor sich, so daB eine Giiltigkeit des idealen Verteilungs- 
satzes auch in seiner Molenbruchform ?) 


= = C = konst. (12) 
y 
gar nicht mehr erwartet werden kann, 

Indem wir nun Gleichung (11) auf das Beispiel der Verteilung 
von Silber zwischen Aluminium und Blei anwenden, sollen folgende 
Bezeichnungen Platz greifen. 

¢ = Atomenbruch Silber im Aluminium. 
{| — x = Atomenbruch Aluminium in der (Al + Ag)- Phase. 
y = Atomenbruch Silber im Ble1. 
1 — y = Atomenbruch Blei in der (Pb + Ag)-Phase. 
b, = ba = Nullpunktsvolum von Aluminium. 
», = bag = Nullpunktsvolum von Silber. 
b, = bp, = Nullpunktsvolum von Blei. 


I 


b, = b, = Dag | 
— b, ww b, a bas shee ba; 
b, ba 
, b, wah b, Dag a bpp 
r= — 
b, bp» 


a, = dg, = Attraktion von Aluminium (allein). 
a, = dag = Attraktion von Silber (allein). 
i; = @pp = Attraktion von Blei (allein). 
dy = G, = Gag 
d,, = Attraktion von Aluminium mit Silber. 
(y,= Gg,= Attraktion von Blei mit Silber. 


In der nachfolgenden Tabelle 1 (Seite 342) sind einige der Erpr- 
schen Versuche nach Gleichung (12) und Gleichung (11) berechnet. 

Die in Spalte 5 unter C verzeichneten Werte entsprechen dem 
idealen Verteilungssatz Gleichung (12). Wie ersichtlich, ist C nicht 
annahernd konstant, wihrend die in Spalte 10 verzeichneten Kon- 
stanten des Verteilungssatzes fiir kondensierte Systeme Gleichung (11) 
bis auf die drei letzten Beobachtungen eine gute Konstanz aufweisen. ”) 

‘) Vgl. Ricu. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 336. 

*) Uber die Ursache dieser Abweichung sind die Untersuchungen noch 
nicht abgeschlossen, doch ist es wahrscheinlich, dab sie in der beginnenden 


Neigung der Mischungsliicke liegt, sich bei so starken Konzentrationen des 
Gritten Stoffes im terniiren System mehr und mehr zu schlieben. 











342 R. Lorenz und G. Schulz. 
Tabelle 1. 
Verteilung von Ag zwischen geschmolzenem Al und Pb bei 750° C. 
Aq in Al Ag in Pb 10 10 , 
rab l— Zz y l y Cc log C m, Me log K K-103 


1 0,009 O,991 0,002 0,998 4,64 0,66624 0,852 1,819 0,699 — 
2 O,O18 O,982 0,004 0,996 4.58 0,66068 0,828 1,814 0,674 — 
0,085 0,965 0,007 0,993 5,02 | 0,70053 | 0,809 1,803 0,607 — 
4 0,065 0,955 0,011 0,989 6,05 0,78140 0,759 1,800 |0,741 — 
5 0,125 O,875 0,015 0,985 8,13 0.91014 | 0,663 1,791 |0,782 — 
6 O,177 0,823 0,018 0,982 9,66 | 0,98484 0,585 1,787 |0,788 — 
7/0209 0,791 0,620 0,980 10,45 | 1,01928 |0,540 1,782 10,7277 — 
8 0,239 0,761 0,021 0,979 11,13 | 1,04634 | 0,500 1,780 0,766 — 
9 0,327 0,673 0,027 0,973 12,16 | 1,08490 0,389 1,768 |0,706 — 
10 0492 0,508 0,053 0,947 | 9,22 | 0,96454 0,220 1,713 0,472 — 
11 0,592 0,408 0,093 | 0,907 6,37 | 0,80393 | 0,142 | 1,628 0,318 — 
12 0,657 0,343 0,149 | 0,851 4,41 |0,64473 0,100 | 1,510 (0,235 — 


001 
472 
404 
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L, = 0,885 (empirisch). LL’ = 1,025 (synthetisch). 


Die beiden in Spalte 7 und 8 verzeichneten Werte m, und m, 
entsprechen Gleichung (9). | 

Ks muf ferner bemerkt werden, daB bei der Berechnung der 
Tabelle 1 der Versuch gemacht worden ist, wenigstens eine der 
beiden Konstanten L und L’ |siehe Gleichung (12) und Gleichung (1()), 
niimlich letztere, nicht, wie bisher iiblich, empirisch zu bestimmen, 
sondern an Stelle dessen eine Berechnung ,,a priori“ treten zu lassen, 
die Konstante ZL’ also synthetisch auszuwerten. Eine gleichartige 
Auswertung fiir 1 ist aus dem Grunde nicht méglich, weil a, nicht 
bekannt ist. Die Synthese von L’ war dadurch méglich, daB die 
Attraktions-Konstanten und Volum-Konstanten von reinem Blei und 
reinem Silber inzwischen berechnet worden sind und sich bei che- 
mischen Gleichgewichten bewihrt haben.’) Die in der Formel von 
L’ {siehe Gleichung (10)] vorkommende GroéBe «’ ist bereits in Glei- 
chung (6) angefiihrt. Wir setzen hierin 


b, = bpp» = Nullpunktsvolum Blei . . . 20,1 cm’. 


b, = b, = ba, = Nullpunktsvolum Silber . . 11,3 cm’. 


, = dp, = Attraktion Blei . . . . . 3,31-10’7 Atm. cm’ 
a, = d, = Ga, = Attraktion Silber. . . . . 2,57-10' Atm. cm*.’ 


Hierzu gebraucht man noch die GréBe a,, = a,,, gegenseitige 
Attraktion von Blei und Silber. Wir berechneten zuniachst nach der 


Regel von BERTHELOT 
G33 = Va, Us 


‘) Siehe hieriiber Ricu. Lorenz, Z. phys. Chem. (A) 139 (1928), 1 (Hanee- 


Festschrift). 
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ind fiigten zu dieser GréBe eine ,Uberanziehung* von 5°), hinzu, 
was ungefahr dem Mittelwerte der bisher bei solchen Systemen ge- 
‘yndenen Uberanziehungen entspricht.!) Solcherart erhielten und 


setzten wir: | . 
Va, a, = 2,92 + 10° 


a3, = Va, a, + 0,05 Va, a, = 3,06 - 107. 


Aus den hier angefiihrten Zahlen ergab sich dann gemib Gleichung (6) 
and Gleichung (10) 


a’ 


Lom a 


- log e = 1,025. 

Wegen der in dieser Zahl enthaltenen Uberanziehung von 5°), 
ist sie selbstverstindlich mit einer gewissen Willkiir behaftet, doch 
scheint sie sich, wegen der Konstanz der in Spalte 10 der Tabelle 1 
angefiihrten Verteilungskonstanten Jy ganz gut zu bewihren. Immer- 
hin kénnte man sie unter Umstiinden noch etwas abindern. 

Mit Hilfe der solcherart gefundenen 1’ geniigte es dann die 
GréBe L zugleich mit K den Beobachtungen zu entnehmen. Es 
ergab sich im Mittel L = 0,885. 

Die in der Gleichung des Verteilungssatzes fiir kondensierte 
Systeme Gleichung (12) vorkommenden Gréen r und r’ ergeben 
sich, wenn 

b, = ba, = 11,1 cm* 
gesetzt wird, zu 
b, oa b, ew Dag + bai 4 11,3 —_ 11,1 





ieee oe = _— Ss 

' b, ba) 11,1 0,01 

, be—db, big—b _ 11,3— 20,1 

_ tn tS a = — 0,438, 
' b., bp» 20,1 , 


und daraus ist 
1+r7,=1,018 und 1+? = 0,562. 


Zusammenfassung. 


Ks wird in der vorstehenden Arbeit (wie es scheint zum ersten 
Male) der von J. J. van Laar zuerst ausgesprochene und spiter 
von mir nachgerechnete Verteilungssatz fiir kondensierte Systeme 
an der Verteilung von Silber zwischen geschmolzenem Aluminium 
und geschmolzenem Blei gepriift und hierbei in sehr befriedigender 


') Siehe hieritiber in der auf 8S. 342 Anm.1 zitierten Abhandlung in der 
Haser-Festschrift. 











344 R. Lorenz und G. Schulz. Der Verteilungssatz III. 


Weise an der Erfahrung bestitigt. Die Formel dieses Verteilungs. 
satzes ergibt Verteilungskonstanten iiber ein Gebiet, welches sic} 
von 0,9 bis zu 30 Atomprozente Silber in der Aluminiumphase er. 
streckt. Bei 65 Atomprozenten Silber ist die Aluminiumlésung a) 
Silber gesiittigt. Bei der Berechnung des Verteilungs-Koeffiziente, 
wurde zum ersten Male der Versuch gemacht, von den zwei fi; 
kondensierte Systeme charakteristischen, auf die Attraktion beziig. 
lichen Konstanten L, L’, die bisher stets aus den Beobachtungey 
ermittelt werden muBten, wenigstens eine der beiden synthetisc} 
vorher zu berechnen, wie dies mit dem auf das Volum beziiglichey 
Konstanten r und r’ schon immer geschehen ist. 


Wir halten es fiir eine angenehme Pflicht, der Liebig-Gesell. 
schaft unseren besten Dank auch an dieser Stelle zu sagen, die 
durch Verleihung eines Stipendiums dem einen von uns (G. Scuutz 
ermoglichte, sich an den obigen Ausfiihrungen zu beteiligen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Un- 
versitat und des physikalischen Verems. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1929. 
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Zur Kenntnis der Sulfitosalze. 
Von G. Jantscu und K. ABRESCH. 


Von den zahlreichen in der Literatur beschriebenen Doppel- 
sulfiten und Sulfitosalzen?) beanspruchen diejenigen ein besonderes 
Interesse, welche die komplexen Anionen [{Me(SQ,), |’ mit zweiwer- 
tigem Zentralatom bzw. [Me(SO,),]” mit dreiwertigem Zentralatom ent- 
halten, da bei ihnen der SO,-Rest koordinativ zweiwertig auftritt. 
Uber die Bestiindigkeit dieser komplexen Anionen ist man aller- 
dings bisher noch recht wenig orientiert, weil die Kigenschaften der 
betrettenden Salze, insbesondere ihre geringe Léslichkeit, meist eine 
eingehendere Untersuchung erschweren, bzw. verhindern. 

Nur bei den Sulfitosalzen des Quecksilbers ist es K. Bartn®) 
velupgen, einwandfrei nachzuweisen, daB dieselben auch in Lésung 
das komplexe Anion [Hg(SO,),|” enthalten und sich somit von einer 
komplexen Siure [Hg(SO,),]H, ableiten. 

Bei den anderen hierher gehérigen Sultitosalzen, welche sich 
von den zweiwertigen Metallen Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Mg, vom 
Platin und Urany! ableiten, ist es bisher nur im beschrinkten Mabe 
selungen, iiber die Bestindigkeit der homplexe [Me(SO,),) Niheres 
angeben zu k6nnen. 

Ob die Sulfitosalze mit zweiwertigem Platin und Palladium, 
denen die Zusammensetzung PtSO,-3R,SO,-nH,O bzw. 

PdSO, -3R,SO,-nH,O zukommt, 


tatsiichlich den Komplex [Me(SO,),| enthalten, ist ebenfalls noch 
nicht bewiesen. 


') Eine eingehende Zusammenstellung findet sich in A. Werner-P. Pretrrer: 
. Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Chemie“ 1928, 5. 120 — 122. 
Vgl. ferner: F. L. Haun, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 126. A. H. Meter, 
Dissertation Frankfurt 1922. H. Siecert, Dissertation Frankfurt 1928. E. H. 
RieseNPELD, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1924), 99. K. Kriement, Z. anorg. u. 
llg. Chem. 150 (1926), 117. V. Currica, Gazz. chim. ital. 55 (1923), 769. 
G. Cannerr u. L Fernanves, Gazz. chim. ital. 55 (1925), 440. 

‘) K. Barta, Z. phys. Chem. 9 (1892), 176. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 23 
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Bei den dreiwertigen Metallen sind bisher Sulfitosalze yor 
Gold, Kobalt, Rhodium, Iridium und den seltenen Erden hergeste|}t 
worden. Von diesen diirften die Kobalt-, Rhodium- und Iridium. 
salze den Komplex {MeSO,),] enthalten, wahrend in den Aurisalzey 
der Komplex [Au(SO,),| und in den Sulfitosalzen der seltenen Erdey 
der Komplex [Me(SO,),] angenommen wird. Auch bei diesen Salzep 
scheitert eine nihere Untersuchung an der Schwerldslichkeit der. 
selben. 

Wir haben deshalb versucht, leichter lésliche Trisulfitosalze 
herzustellen und nach vielen Vorversuchen glauben wir im Lithium- 
Trisulfitokobaltiat ein Salz gefunden zu haben, dessen Léslichkeit 
gerade noch ausreicht, um iiber das Verhalten des Komplexes 
Co(SO,),) in wiBriger Lisung etwas aussagen zu kénnen. 

Wir stellten die Trisulfitokobaltisalze nach der schénen Me. 
thode von F, L.Haun und H. Srecertr?), durch Umsetzen der Hexa. 
nitritokobaltsalze mit den betreffenden Sulfiten, her. Das trisulfito- 
kobaltisaure Lithium iiberraschte uns zunachst durch seine relatiy 
grobe Léslichkeit, aber wir konnten bald feststellen, daB diese nur 
vorgetiiuscht war, indem das Salz kolloidal in Lésung geht. Durch 
Ultrafiltration wiihrend des Uberfiihrungsversuches konnten wir aber 
nachweisen, daB in der Lésung hinter dem Ultrafilter Salz in echter 
Lisung vorhanden ist und daB in derselben der Komplex [Co(SO,\, 
zur Anode wandert. Damit glauben wir, soweit dies bei den un- 
giinstigen Eigenschaften dieser Salze itiberhaupt méglich ist, gezeigt 
zu haben, daB bei dem Lithiumtrisulfitokobaltiat tatsachlich das 
komplexe Anion [Co(SO,),)” in der Lésung vorhanden ist. 

Wir haben dann auch noch versucht, ausgehend von den Oxa- 
latosalzen, bzw. den Cyanosalzen, durch Umsetzen mit Sulfiten zu 
den entsprechenden Sulfitosalzen zu gelangen. Bei den Cyanosalzen 
verlief die Reaktion zu triage. Die Oxalatosalze reagierten geniigen( 
schnell, aber infolge der reduzierenden Wirkung der Oxalsiure ent- 
halten, wie wir bei den entsprechenden Kobaltsalzen feststellen 
konnten, die Reaktionsprodukte neben dreiwertigem Metall stets 
auch zweiwertiges Metall, so daB auf diesem Wege kein reines Pro- 
dukt erhalten werden konnte. 


SchlieBlich interessierte es uns noch festzustellen, ob auch 
Sulfitosalze von dreiwertigem Eisen und Chrom, ferner von Alu- 


'. F. L Haagy, |. c.: H. Srecert, |. ce. 
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minium und Wismut dargestellt werden kénnen. Unsere Versuche!) 
ergaben jedoch, daB, wenn iiberhaupt derartige Komplexverbindungen 
in _Lésung existieren sollten, fir welche Annahme aber kaum An- 
zeichen gefunden wurden, dieselben derart leicht léslich und zer- 
setzlich sind, daB eine Isolierung derselben kaum durchfihrbar er- 
scheint. Da aber die meisten Sultitosalze zu mindestens schwer lis- 
lich sind, so miiBten, wenn derartige Komplexe beim Eisen, Alu- 
minium, Chrom und Wismut existieren wiirden, dieselben durch diese 
Kigenschaft leicht erkennbar sein. 

Die Analogie zwischen Hexanitrito- und ‘Trisulfitokomplexen 
scheint eine sehr weitgehende zu sein. Zwischen den analogen 
Komplexverbindungen, wie z. B. den Oxalatosalzen und den Sulfato- 
salzen, bei denen das Zentralatom an Sauerstoff gebunden ist, 
nehmen die Hexanitrito- und T'risulfitosalze eine Sonderstellung ein, 
da in ihnen das Zentralatom des komplexen Anions direkt an Stick- 
stoff bzw. Schwefel gebunden sein diirfte. Auch die Umsetzung des 
Nitritosalzes zu Sulfitosalzen vollzieht sich spielend leicht. Deshalb 
erscheint die T'atsache, daB nur von solchen Metallen Trisulfitosalze 
darstellbar sind, bei welchen auch Hexanitritosalze hergestellt werden 
kénnen, namlich vom Rhodium, Iridium und Kobalt, durchaus er- 
klirlich. Eine Ausnahme bildet allerdings das Wismut, welches 
nur Hexanitritosalze bildet, doch ist die Bildungstendenz der letz- 
teren derart gering, daB die Aussicht, ein entsprechendes Trisulfito- 
salz isolieren zu kénnen, auch nur sehr gering sein konnte. 


Experimenteller Teil. 
Natriumtrisulfitokobaltiat. 

Die Darstellung von {Co(SO,),|Na, - 4H,O gelang nach F’. L. Harn”), 
indem man das entsprechende Nitritosalz Na,[Co(NO,),], welches auf 
einfache Weise aus Kobaltnitrat und Natriumnitrit in essigsaurer 
Lisung bei 50° gewonnen wurde, in der Siedehitze mit Natrium- 
sulfit umsetzte. Es fiel sofort ein ziegelroter, kristalliner Kérper 
aus, der mit Wasser, Alkchol und schlieBlich mit Ather gewaschen 
wurde und nach dem Trocknen luftbestiindig war. 

0,9647 g Substanz gaben 0,1312 g Co und 0,4642 g Na,SO,. 

Fiir Na,[Co(SO,),] + 4H,O Ber. 13,40°/, Co, 15,68°/, Na, 
Gef. 13,60°/, Co, 15,58°), Na. 
Atomverhiltnis: Co: Na = 1: 2,937. 


; ‘') Nihere Daten finden sich in der Dissertation yon K. Asrescu, Bonn 
328, 


') FP. L. Hauy, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 126. 
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Natriumtrisultitokobaltiat ist im Wasser und in anderen eip. 
fachen Lésungsmitteln unléslich. Durch lingeres Kochen mit Wasgge; 
wird das Salz zersetzt. Die Zersetzung wurde in einem Kolbe, 
mit RiickfluBkiihler unter EKinleiten von Stickstoff vorgenommey 
Nach finfstiindigem Kochen wurde die flockig gewordene Substay, 
unter LuftabschluB abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather ge. 
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Analyse derselben erga) 

0.1991 ¢ Substanz gaben 0,0553 g Co und 0,3202 g BaSQ,. 

Gef. 27,77°/, Co, 22,09°/, S. 


Atomverhiltnis: Co:S = 1: 1,462. 


Durch lingeres Kochen wird somit der Komplex unter Bildun: 
von Hydroxyd zerstért. Die von H. Sircerr’') angenommene Av. 
spaltung des Komplexes 

[Co(SO,),|Na, “> [Co(SO,)],Na + Na,SO, 
konnte nicht realisiert werden. 

Leicht léslich ist das Natriumtrisulfitokobaltiat in waBrigen 
Lisungen von Ammoniak und Ammonsalzen. Die aus _ dieser 
Lisungen erhaltenen Komplexe enthalten Ammoniak. H. Sircem 
erhielt auf diese Weise eine groBe Zahl komplexer Salze, welch: 
neben den Sulfitogruppen auch Ammoniak, Wasser und Hydroxy). 
gruppen enthielten. 

Ks wurde nun versucht, die Umsetzung des Nitritokomplexe 
an Stelle von Natriumsulfit mit den sehr leicht léslichen Sulfite 
von quaterniren Ammoniumbasen bzw. Guanidinsulfit zu erreichs 


Versuche zur Darstellung von Tetramethylammonium 
bzw. Phenyltrimethylammonium- und Guanidinkobalti. 
sulfiten. 


Als Ausgangsmaterial diente Tetramethylammoniumbromit 
welches mit Silberoxyd in das Hydroxyd verwandelt wurde. ki 
Teil desselben wurde in Schwefelsiiure gelést und das entstandes 
Sulfat mit Bariumnitrit zum Tetramethylammoniumnitrit umgesetz! 
Der gréBere Teil des Hydroxyds wurde durch Absittigen wm! 
Schwefeldioxyd in Tetramethylammoniumsulfit verwandelt. °: 
Kobaltnitrat und 10 g Tetramethylammoniumnitrit wurden in web! 


Wasser gelist, mit 1 cm® Eisessig versetzt und durch Hindure» 


leiten eines Luftstromes von der entstandenen freien salpetrigé| 
Siiure befreit. Es entstand Tetramethylammoniumhexanitritokobalts [ 


') H. Siecerr, Dissertation Frankfurt 1923. 
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‘7? 


' velches in einer aus der Fliissigkeit entnommenen Probe dadurch 


nachgewiesen wurde, daB durch Zusatz von Kaliumchlorid sofort 


alles Kobalt in Form des Fiscuer’schen Salzes gefillt wurde. Die 


Lisung des Nitritosalzes wurde nun in eine siedende Lésung von 
sberschiissigem Tetramethylammoniumsulfit gegossen. Nach kurzem 
Sieden entstand ein rotbrauner, flockiger Niederschlag. Die Analyse 
desselben ergab: 
0.4023 g Substanz gaben 0,1078 g Co. 
0.2833 g Substanz gaben 0,3018 g BasSQ,,. 
Fiir CoSO,, 5aq Ber. 25,74°), Co, 14.00"). 8 
Gef. 26,80°), Co, 14,63°), 8. 
Atomverhiltnis: Co:S = 1: 1,004. 


Die Substanz enthielt keinen Stickstofi. Wenn ein dem Natrium- 
salz analoges Sulfitosalz von der Zusammensetzung [Co(SO,), |(CH,),,N, 
entstanden wire, so miBte dasselbe 11,31°/, Co oak 18,45°), S 
im Atomverhiltnis 1:3 enthalten. Der vorliegende Kérper stellt 
jedoch nichts anderes dar, als einfaches Kobaltosulfit, welches in 
Wasser schwer léslich ist und sich in schwefliger Siure mit rost- 
roter Farbe leicht lést. Es handelt sich hier um das wasserreichere 
Salz, welches mit rotbrauner Farbe beschrieben ist, wihrend das 
drei Molekiile Wasser enthaltende Kobaltosulfit rot aussieht.') Bei 
einer Wiederholung des Versuchs wurde unter sonst gleichen Be- 
dingungen Phenyltrimethylammoniumbromid als Ausgangsmaterial 
verwendet. Der resultierende rotbraune Niederschlag hatte folgende 
Zusammensetzung: 


0,5001 g Substanz gaben 0,1369 g Co. 
0,1973 g Substanz gaben 0,2105 g BaSQ,. 
Gef. 27,38°/, Co, 14,65°/, 8. 
Atomverhiltnis: Co:S = 1: 1,02. 


Auch in diesem Falle entstand einfaches Kobaltosulfit. 
Nun wurde als Ausgangsmaterial Guanidincarbonat  ver- 


wendet. Das Nitrit und Sulfit wurde nach der bei den quater- 
“aren Ammoniumsalzen beschriebenen Methode hergestellt. 3 g 
: Kobaltnitrat und 13 g Guanidinnitrit wurden in wenig Wasser ge- 


4 


Pos) noe Aare giana ee be 9 


list, mit 2 g Kisessig versetzt und durch Hindurchleiten eines Luft- 
stromes von der entstandenen freien salpetrigen Siiure befreit. Das 
Guanidinhexanitritokobaltiat wurde in einer aus der Fliissigkeit 
‘nthommenen Probe dadurch nachgewiesen, da’ durch Zusatz von 


') Guetin-Kract, V, I, S. 233. 
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Kaliumchlorid sofort alles Kobalt in Form des Fiscuer’schen Salvo, 
ausfiel Die Lésung des Nitritosalzes wurde in eine siedende 
wiBrige Lésung von iiberschiissigem Guanidinsulftit gegossen. Nac} 
einigem Kochen entstand ein rotbrauner, flockiger Niederschlag 
Die Analyse desselben ergab: 

0.4112 g Substanz gaben 0,1198 g Co. 

0,2408 g Substanz gaben 0,2674 g BaSQ,. 

Gef. 29,13°,, Co, 15,25°/, S. 


Atomverhiiltnis: Co:S = 1: 1,04. 


Auch in diesem Falle tritt sofort eine vollstindige Zerstirung 
des Nitritokomplexes unter gleichzeitiger Reduktion zu Kobaltosa), 
ein. Die Versuche zeigen, daB keine Komplexverbindungen yoy 
Kobaltsulfit mit Guanidinsulfit oder quaterniren Ammoniumsulfiten 
existieren. 

Umsetzung von Oxalato- und Cyanatosalzen. 

Ks wurde nun versucht, an Stelle von Na,[Co.NO,),] die Salze 
Na,{Co(CN),] und Na,[Co(C,O,),]-3H,O fiir die Darstellung vor 
Sulfitokobaltisalzen als Ausgangsmaterialien zu verwenden. Die 
Umsetzungen wurden zuerst mit Natriumsulfit vorgenommen. Der 
Cyanokomplex erwies sich aber als zu bestandig, er reagierte nicht. 
Der Oxalatokomplex reagierte zwar, doch entstanden dabei keine 
einheitlichen Stoffe. In eine siedende Lésung von iiberschiissigem 
Natriumsulfit goB man eine Auflésung des Oxalatosalzes. Nach 
einigem Kochen entfirbte sich die griine Loésung unter Bildung 
eines Niederschlages, der in der Farbe und in der Beschaffenheit 
weitgehende Ahnlichkeit mit Natriumtrisulfitokobaltiat zeigte. Die 
Reaktion wurde mehrmals durchgefiihrt und die entstandenen Pro- 
dukte analysiert. Die Analysenergebnisse entsprachen jedoch nicht 
der Zusammensetzung des gewiinschten Salzes. Die einzelnen Pro- 
dukte zeigten weitgehend verschiedene Zusammensetzungen, obwol: 
sie zum Teil bei annihernd gleichen Versuchsbedingungen dar- 
gestellt worden waren. In allen Fallen trat Zersetzung ein, wobe! 
sich die Liésung unter Bildung von Kobaltosalz rosa fiarbte, eine 
Erscheinung, die auch schon von E. H. RresEnreup und KLEMeENT’ 
beobachtet wurde, als diese umgekehrt Sulfitogruppen durch den 
Oxalatrest ersetzen wollten. Die Niederschlige wusch man mit 
Wasser, Alkohol und Ather und trocknete sie im Vakuum. Um 
eine Oxydation durch den Luftsauerstoff zu verhiiten, wurden die- 


') E. H. Reesenretp u. Kriement, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), |. 
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selben wibrend des Auswaschens immer von der Fliissigkeit bedeckt 
sehalten. Die Analyse der entstandenen Kérper ergab: 


 & Versuch I, 


‘ 1,1870 g Substanz gaben 0,2028 g Co = 17,08°,, Co. 
0,8484 g Substanz gaben 1,2212 g BaSO, = 19,77"), S. 


Atomverhiiltnis: Co:S = 1: 2,13. 


Versuch II. 


0,2223 g Substanz gaben 0,0493 g Co = 22,18°), Co. 
0,3704 g Substanz gaben 0,6373 g BaSO, = 23,63°), S. 
2 Atomverhiltnis: Co:S = 1: 1,96. 


Die Darstellung von ‘Trisulfitosalzen aus Kobalticyannatrium 
bzw. aus den Oxalatosalzen gelang somit nicht. 


Darstellung von Lithiumtrisulfitokobaltiat. Li, Co($0,),|-4H,0. 


- § Es wurde nun versucht, in Natriumtrisulfitokobaltiat das Na- 
, trium durch andere Metalle zu ersetzen. Die Darstellung des ent- 


sprechenden Kaliumsalzes war auf dem Wege iiber das Nitritosalz 
nicht méglich, da dieses unléslich ist. Die Darstellung des Li- 
thiumsalzes gelang jedoch. 3 g Lithiumnitrit und 1,2 g Kobaltnitrat 
wurden in wenig Wasser von 40° gelést, die Lisung mit 0,5 cm® 


' Kisessig versetzt, filtriert und zur Entfernung der freien salpetrigen 
) a . ° , — ee , 

, Siure ein Luftstrom hindurchgeleitet. Die Lésung des auf diese 
p Weise entstandenen hexanitritokobaltisauren Lithiums wurde zu 


einer siedenden Lésung von 5 g Lithiumsulfit und 30 cm*® Wasser 
gegeben. Nach kurzem Erwirmen auf 80—90° bildete sich beim 
Reiben mit einem Glasstabe an der GefiiBwand ein kristalliner 
Niederschlag von rotbrauner Fiarbung, dann erfolgte schnell die 
Fallung in der ganzen Fliissigkeit. Der Niederschlag setzte sich 
rasch zu Boden und kann von der fast farblosen, iiberstehenden 
Flissigkeit durch Dekantation getrennt werden. Das Salz wurde 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und’ im Vakuum ge- 
trocknet. 


‘ 0,8846 g Substanz gaben 0,1335 g Co und 0,0358 g Li,SQO,. 
0,5201 g Substanz gaben 0,9210 g BaSQ,. 
0,5531 g Substanz gaben 0,1007 g H,0O. 


Fiir Li,{/Co(SO,),| -4H,0. 
Ber. 15,04°/, Co,  5,81°/, Li,  24,54°/, S, 18,38°/, H,O. 
Gef. 15,09°/, Co, 5,11°/, Li, 24,32°/, S, 18,21°/, H,O. 


-~ 
| | 
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Lithiumtrisulfitokobaltiat ist trocken an der Luft bestiandig. 
list sich wenig in Wasser zu einer rotbraunen Lésung, welche bej 
LuftabschluB lingere Zeit baltbar ist. Nach mehrtagigem Stehep 
an der Luft zersetzt sich jedoch dieselbe allmihlich unter Ab. 
scheidung von Kobaltihydroxyd. Die wiBrige Lésung des Salzes 
gibt mit Ammoniak keine Fiallung, beim Erwirmen farbt sich die 
ammoniakalische Lésung hellgelb unter Bildung von Komplexen, 
welche Ammoniak enthalten. Natronlauge scheidet nach kurzer 
Zeit siimtliches Kobalt als Kobaltihydroxyd ab. Siauren zerstiren 
den Komplex unter Bildung von Kobaltosalzen. 


Die Léslichkeit des Lithiumkobaltisulfits gab die Méglichkeit, 
andere Trisulfitokomplexe, in denen das Lithium durch Alkali- und 
Krdalkalimetalle ersetzt ist, durch einfache Umsetzung darzustellen. 
Beim Zusatz von Alkali- bzw. Erdalkalisalzen entstanden unldsliche 
braunrote Fiallungen. Magnesiumsalze erzeugten keinen Nieder- 
schlag, Ammoniumsalze gaben in der Kilte eine Fillurg, in der 
Wiirme trat wieder Lésung ein, infolge Bildung von Komplexen, in 
welchen Ammoniak an Stelle von Sulfitgruppen eingetreten ist. 


Kaliumtrisulfitokobaltiat. [Co(S$O.),|K, -6H,0. 


Die Darstellung des Kaliumtrisulfitokobaltiats gelingt am ein- 
fachsten, indem man zu einer etwa 1°/,igen Lésung von Lithium- 
kobaltisulfit langsam eine 1°/,ige Lésung eines Kaliumsalzes zu- 
tropfen lift. Kaliumkobaltisulfit setzt sich alsdann als feinkérniges 
Pulver am Boden ab. Darauf wurde das Salz abgesaugt, mit 


Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. 


1,0971 g Substanz gaben 0,1239 g Co und 0,5420 g K,SO,. 
0,6588 ¢ Substanz gaben 0,8745 g BaSQ,. 


f 
=] 


0,1147 g Substanz gaben 0,0234 g H,0O. 
Fiir K,{Co(SO,),|-6H,O. 
Ber. 11,24°/, Co, 22,36°/, K, 18,34°/, §S, 20,60°/, H,O. 
Gef. 11,29°/, Co, 22,17°/, K, 18,37°/, S, 20,40°/, H,O. 
Kaliumkobaltsulfit ist in trocknem Zustande bestindig und in 
Wasser und anderen Lésungsmitteln véllig unldéslich. 


Versuche zur Isolierung eines Magnesiumkobaltisulfits. 


Aus der Tatsache, daB eine Lésung von Lithiumkobaltisulfit 
mit Magnesiumsalzliésungen keine Fillung gibt, konnte geschlossen 
werden, daB entweder keine Umsetzung stattgefunden hatte, oder 
aber das neugebildete Salz leicht liéslich war. Es wurde versucht, das- 
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selbe durch Aussalzen mit Magnesiumsalzen oder Ausfiillen mit Al- 
ohol zu isolieren, jedoch ohne Erfolg. Die Darstellung eines Magne- 
iumkobaltisulfits wurde nun auf einem anderen Wege, niimlich 
jirekt tiber das entsprechende Nitritosalz versucht. Die aus 3 g 
Magnesiumnitrit und 1 g Kobaltnitrat in essigsaurer Lisung_her- 
zestellte Lésung von Magnesiumhexanitritokobaltiat wurde zu einer 
jedenden Aufschlimmung von 1g Magnesiumsulfit in 20 cm‘ 
Wasser gegeben. Es bildete sich ein braunroter, flockiger Nieder- 
schlag, welcher durch Schlimmen von iiberschiissigem Magnesium- 
sulfit getrennt werden konnte. Die Analyse desselben ergab: 

0,6456 g Substanz gaben 0,1633 g Co und 0,4286 g Mg,P,O,. 

0.7506 g Substanz gaben 0,8032 ¢g BaSQ,. 

Gef. 25,29°/, Co, 14,70°/, S, 14,49"), Mg. 


Atomverhiiltnis: Co: Mg:5 = 1:1,88: 1,07. 


Die Analyse zeigte, daB kein einheitlicher Kérper entstanden war. 


Oberfiihrungsversuch beim Lithiumkobaltisulfit. 


In den Trisulfitokobaltiaten sind offenbar die Sulfitreste mit 
dem Kobaltatom zu einem Komplex verbunden, welcher in Lésung 
als Anion auftritt, wihrend der positive Rest das Kation bildet, 
semiB folgender Formulierung: 


[Co(SO,),]’” 3 R. 


Bekanntlich konnte K. Barry!) bei den _ Disulfitomercurisalzen 
nachweisen, daB in der Lésung derselben das komplexe Anion 
Hg(SQ,), |” vorhanden ist. Um diese Auffassung fiir die Kobaltsalze 
zu stiitzen, war es notwendig, die Wanderungsrichtung der lonen 
dieser Salze zu ermitteln. Fiir den Uberfihrungsversuch erwies 
sich von den untersuchten Salzen das Lithiumsalz als geniigend 
lislich. Derselbe wurde in einer, dem Uberfiihrungsapparat von 
A. Corun*) ihnlichen Apparatur vorgenommen, welche derart modi- 
liziert worden war, daB das die Mittelschicht enthaltende U-Rohr 
cu einer Wanne von 100 cm Inhalt ausgebaut ist. Diese Anderung 
erwies sich als notwendig, um eine durch die geringe Konzentration 
ler Lésung an Lithiumkobaltisulfit bei der Uberfiihrung entstandene 
Salzverarmung in der Mittelschicht zu vermeiden. Um _ Diffusions- 
vorginge infolge der Erwiirmung an den Elektroden zu vermeiden, 





') K. Barra, Z. phys. Chem. 9 (1928), 176. 
*) A. Corny, Z. Elektrochem. 15 (1909), 653. 
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stand das UberfiihrungsgefaB in einem GlasgefiB mit Wasser. Ver. 
wandt wurde in der Mittelschicht eine etwa 3°/,ige Lésung yop 
Lithiumtrisultitokobaltiat, in den beiden Schenkeln eine isotope 
Lithiumchloridlésung. Die Spannung betrug 70 Volt, die Strom. 
stiirke 40 Milliamp., die Temperatur 17° und die Dauer des Ver. 
suchs 10 Stunden. Nachdem die Hihne geschlossen und der Strom 
abgestellt worden war, wurde die gesamte in den Schenkeln befind. 
liche Fliissigkeit analysiert. im Kathodenschenkel konnten wedery 
Kobalt noch Sulfit nachgewiesen werden. Im Anodenschenke] 
wurden gefunden: 
Versuch I: 0,0155 g Co und 0,1873 g BaSQ,. 
Atomverhiltnis: Co:S = 1: 8,05. 


Versuch II: 0,0146 g Co und 0,1738 g BaSQ,. 
Atomverhiltnis: Co: S = 1: 2,998. 


Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit. 


Um die Uberfiihrungsversuche zu stiitzen, wurde die elektro. 
lytische Leitfahigkeit der Lésungen des Lithiumsalzes gemessen, 
Hierbei ergab sich, daB die Uberfihrungsversuche nicht eindeutig 
waren. Die Messungen des elektrolytischen Leitvermégens wurden 
nach der allgemein iiblichen Methode von F. Koniravuscu und 
W. Ostwanp vorgenommen. Die Temperatur betrug dabei 25°. 


Versuch I: Bei v = 14,90 waren 1,3110 g Salz in 50 cm*® Lésung enthalten. 


ec = 0,06376, ¢ = 25°, 





v a $2 u 
14,90 410 18 86,69 
29,80 401 81 41,04 
59,61 406 56 46,40 

119,20 404 95 54,23 
238,40 410 171 61,80 
476,80 404 290 71,08 


Versuch Il: Bei ¢ = 18,01 waren 1,0850 g Salz in 50 cm® Lésung enthalten. 
ec = 0,06376, t = 25°. 





v a $2 u 
18,0 404 20 38,5 
86,0 406 87 42,0 
72,0 410 67 47,9 
1440 4038 110 56,1 
288,0 403 193 64,4 


576,0 410 350 72,9 
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. & Verglichen mit Salzen aihnlicher Konstitution zeigt das Lithium- 
2 & obaltisulfit eine fauBerst geringe Leitfaihigkeit. Bei einem vier- 
© #& jonigen Salz miibte die molare Leitfihigkeit gegen 400 liegen. Die 
 @ Vermutung, daB die klare Lésung des Lithiumkobaltisulfits doch 
 @ keine echte Lésung, sondern zum Teil kolloidaler Natur ist, lag 
" daher nahe. ‘Tatsiichlich ergab die Durchleuchtung einer klaren, 
. durch ein Blaubandfilter filtrierten Lésung mit dem Licht einer 
tT — fogenlampe einen sehr deutlichen Tyndalleffekt. Dies wurde auch 
| dadurch bestitigt, daB bei den Léslichkeitsbestimmungen keine 


iibereinstimmenden Werte erhalten werden konnten. Die ver- 
schiedenen Léslichkeitsbestimmungen ergaben, daB bei 25° in 50 cm® 


der Lésung: 
1. 0,2820 g, 


2. 0,20382 g, 
8. 0,3052 g 


Lithiumtrisulfitokobaltiat enthalten waren. Bei 35° gelingt es durch 

kraftiges Durchschiitteln des Salzes mit Wasser eine tief braunrote, 

klare, gallertartige Masse zu erhalten, welche sich beim weiteren 
. Wasserzusatz klar auflést. 


&§ Zur Abtrennung der kolloidal gelésten Substanz wurde die 
Ultrafiltration nach R. Zstamonpy-BaACHMANN in einem sogenannten 
Buwaapparat vorgenommen und zur Verhinderung der Oxydation 
die Flissigkeit wihrend der Filtration mit Toluol iiberschichtet. 
Man verwandte ein Ultrafilter mittlerer PorengréBe, dabei zeigte es 
sich, daB tatsachlich ein groBer Teil des in der Lésung vorhandenen 
Salzes nur kolloidal gelést war. Auf dem Filter hatte sich ein 
dichter, braunroter Schlamm angesetzt, und die vor der Filtration 
rotbraune Farbe der Liésung war nun in eine gelbbraune iiber- 
gegangen und zeigte eine sehr deutliche Farbaufhellung. Der Tyndall- 
effekt blieb bei der filtrierten Lésung aus, Die Messung der Leit- 
fihigkeit derselben ergab: 


Bei v = 120,95 waren 0,3241 g Salz in 100 cm*® Lésung enthalten. 


¢ = 0,05292, t = 25°. 





$2 
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Da die Leitfahigkeitswerte dieser Lésungen nur wenig héher 
liegen als jene, die bei Lésungen ohne vorherige Ultrafiltration er. 
halten wurden, beobachtete man die Lisung im Ultramikroskop, 
Es konnten dabei tatsichlich noch kolloidale Teilchen durch die 
Brown’sche Bewegung festgestellt werden. 

Die Leitfahigkeitsmessungen zeigen somit, daB die wahre 
Léslichkeit des Lithiumkobaltisulfits sebr gering ist. Es wurde 
daher auf einen Uberfihrungsversuch nach dem iblichen Verfahren 
verzichtet, und derselbe in einem U-Rohr, dessen Schenkel durch 
ein Ultrafilter nach R. Zstamonpy-BacumMann (Sekundenzahl 300 
bis 800) von feinster PorengréBe voneinander getrennt waren, 
durchgefiihrt. Der langere Schenkel wurde mit einer sehr ver- 
diinnten Lithiumkobaltisulfitlésung, der kirzere mit einer isotonen 
Lisung von Magnesiumsulfat gefillt. Um zu priifen, ob die Membran 
dicht war, wurde vor Schliebung des Stromes nach 6 stiindigem 
Stehen in dem kiirzeren Schenkel auf Kobalt geprift. Es war 
kein Kobalt nachzuweisen. Bei einer Spannung von 75 Volt und 
einer durchschnittlichen Stromstirke von 50 Milliamp. war der 
Kobaltkomplex, wie sich an der Firbung zeigte, nach 3 Stunden 
mehrere Zentimeter zur Anode gewandert. Derselbe Versuch wurde 
auch mit (CH,)NBr als Leitfliissigkeit ausgefihrt. In diesem Falle 
konnten im Anodenraum sowohl Kobalt wie Sulfit, jedoch kein 
Lithium, nachgewiesen werden. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat. 


Graz, Institut fiir anorg.-chem. Technologie der Technischen Hoch- 
schule, Dexember 1928. 


bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1929. 
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Zur Kenntnis der Cyanverbindungen der Platinmetalle V. ') 


Uber die Cyanide und Rhodanide des Rhodiums. 


Von F. Krauss und H. Umpacu.?) 


Mit einer Figur im Text. 
I. Cyanide. 


Die ersten Versuche iiber die Cyanide des Rhodiums stammen 
von Cuaus.*) Der Genannte gewann das Ausgangsmaterial fiir die 
Darstellung dieser Verbindungen, das Kalium - hexacyano - rhodiat 
aus Kaliumeyanid und Ammonium - hexachloro-rhodiat, und stellte 
die Formel K.{Rh(CN),] fest; ferner erwihnt er einige aus der 
Lésung dieses Salzes durch Schwermetallionen entstehende Nieder- 
schlige, ohne die Stoffe jedoch niither zu untersuchen. Als besonders 
erwihnenswert bezeichuet er eine leichte voriibergehende Rotfirbung, 
die beim Ansdiuern des Kalium-hexacyano-rhodiats mit verdiinnter 
Kssigsiiure auftritt. 

Diese Angaben wurden von Martius‘) nachgepriift und er- 
weitert; er schligt vor, die Verbindung K,[Rb(CN),] durch Schmelzen 
von metallischem Rhodium in Kalium-ferro-cyanid darzustellen. 
Beim Erhitzen des Kalium-hexacyano-rhodiats mit konz. Essigsiiure 
gewann er ein karminrotes Pulver, das er fiir Rh(CN), hielt. 

Kine weitere Methode zur Darstellung des Kaliumsalzes gibt 
ki. Lerpré*) an; dieser lieB eine Lésung von Rhodiumhydroxyd in 
Kalilauge mit waBriger Blausiure reagieren. Die Kristalle, die 


') Bisherige Abhandlungen: I. F. Krauss, Cyanverbindungen des Ruthe- 
niums, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 59; LI. F. Krauss u. G. Scuraper, 
Cyanverbindungen des Rutheniums, ebenda 173 (1928), 63; IIL F. Kravss u. 
G. Scuraper, Cyanverbindungen des Osmiums, Journ. prakt. Chem. (2) 119 
(1928), 279; IV. F. Krauss u. G. Scurapver, Uber Cyano-oxo-Verbindungen des 
Osmiums, ebenda [2] 120 (1928), 36. 

*) Aus der Dissertation von H. Umsacu, Braunschweig (1928). Zur Chemie 
aes Rhodiumas. 

*) Ciavs, Beitriige zur Chemie der Platinmetalle. Dorpat 1854. 
*) Martius, Diss. Gottingen. Die Cyanide der Platinmetalle 1860. 
*) E. Lerpré, Compt. rend. 130 (1900), 87. 
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sich nach lingerer Zeit aus der Lésung abschieden, untersuchte 
Durer’) und stellte fest, da®’ sie monoklinen Habitus haben und 
mit den Doppelcyaniden des dreiwertigen Eisens, Kobalts, Chroms 
und Mangans isomorph sind. 

Wir haben zuerst das Kalium-hexacyano-rhodiat naher unter. 
sucht, da die Angaben von Ciaus und Marrivs iiber das Verhalten 
des [Rh(CN), |” sich teilweise widersprechen. 

Nach Martius 1aBt sich das Kalium-hexacyano-rhodiat so leicht 
durch Essigsiiure zersetzen, dab man das Rhodium auf diesem 
Wege vom Iridium trennen kann, da das analoge Iridiumsalz sehr 
stabil sei. Niéhere Angaben fehlen. 

Im Gegensatz hierzu beobachtete Craus, daB beim Behandeln 
der Verbindung K,/Rh(CN),] mit verdiinnter Essigsiure eine voriiber- 
gehende schwache Rotfirbung auttritt. Kin Rhodiumcyanid erster 
Ordnung beschreibt Cuaus nicht. Da aber anzunehmen ist, daB er, 
wie bei den anderen Platinmetallen, versucht hat ein solches durch 
Behanieln des Kaliumdoppelcyanids mit Schwefelsiure herzustellen, 
so kénnte hieraus auf groBe Stabilitét des [Rh(CN), |-Komplexes ge- 
schlossen werden. 

Wir stellten zuerst gréSere Mengen des Salzes K,[Rh(CN),] her 
und zwar zuerst nach dem Verfahren von Cxiaus durch Schmelzen 
von Kaliumecyanid mit Ammonium-hexachloro-rhodiat. Spiter ver- 
wendeten wir Chloro-pentammin-rhodichlorid, da sich dieses sehr 
rein herstellen libt, auBerdem aber bei der Umsetzung mit Kalium- 
cyanid geringere Mengen Kaliumcehlorid ergibt, als die Hexachloro- 
verbindung, so dab die folgende fraktionierte Kristallisation er- 
leichtert wird. 

Aus dem wiibrigen Auszug der Schmelze wurde das Kaliumsalz 
gewonnen und dessen Lisung mit Siuren behandelt. Es zeigte sich 
hierbei, dab Essigsiure weder die von Cuavus_ beobachtete rote 
Farbe hervorruft, noch, wie Martius angibt, ein rotes Pulver zur 
Abscheidung bringt. Auch mit anderen Siuren trat keine Anderung 
ein, selbst nicht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure bis zum 
Sieden; wenn gelegentlich Fiarbungen sich zeigten, so riihrten sie 
von Verunreinigungen her, und diese werden auch die Ursache von 
den bei den Versuchen von Cuaus und Martius aufgetretenen Er- 
scheinungen sein, denn damals standen sichere Methoden zur Trennung 
der Platinmetalle und Reinherstellung ihrer Verbindungen noch nicht 
zur Verfiigung. 


‘') Durer, Bull. Soc. Franc. Min. 24 (1901), 121. 
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Entgegen der bisherigen Ansicht ist der Komplex 
‘Rh(CN),] also auBerordentlich bestindig. 


Erst als wir das feste Salz K,[Rh(CN),] mit konz. Schwefelsiure 
erhitzten, léste es sich mit tiefgelber Farbe; bei Temperaturen iiber 
100° entstand ein sehr voluminéser, gelbbrauner Niederschlag. Nach 
griindlichem Auswaschen desselben mit NH, oder H’ enthaltendem 
Wasser bleibt nach dem Trocknen eine gelbbraune, glasartige, nach 
dem Pulverisieren hellgelbe Masse der Zusammensetzung 


Rh(CN), -xH,O0. 


Die Verbindung 1laBt sich nicht vollig entwiissern, ohne dab 
Zersetzung eintritt; die Analyse einiger unter den gleichen Be- 
dingungen entwisserten Produkte ergab stimmende Werte fiir die 


Formel 2Rb(CN),- 7H, 0. 


Kin rotes Cyanid des Rhodiums haben wir nie beobachtet. 


Um iiber die Bindung des Wassers Klarheit zu erhalten, haben 
wir das Cyanid im Tensi-Eudiometer nach Htrrie') in der von 
F. Krauss und Mitarbeitern”) beschriebenen Weise isobar bei 10 mm 
Druck abgebaut. 

Wie die im Versuchsteil sich findende Fig. 1 zeigt, verneint 
die logarithmisch abfallende Abbaukurve die Existenz eines be- 
stimmten Hydrats; das Wasser ist zeolithisch*) gebunden. Bei 
145° C tritt bei einem Gehalt von 2 Molen Wasser Zersetzung ein. 


Behandelt man das frisch hergestellte Cyanid mit konz. Am- 
moniak, so erhilt man nach dem Trocknen im Vakuum ein Salz 
der Zusammensetzung 


4Rh(CN), - 7NH, - 7H,0. 


Demnach ist die Halfte des Wassers durch Ammoniak ersetzt 
worden. Versuche, das Wasser nach der Methode von W. Brirz*) 
durch fliissiges Ammoniak vollkommen zu verdrangen, fihrten nicht 
zum Erfolge. 

Wahrend sich die Cyanide der meisten Schwermetalle in tber- 
schiissigem Kaliumcyanid lésen, ist dies beim Rhodium nicht der 
Fall; in starker Kalilauge lést das Cyanid sich unter Zersetzung. 





') G. F. Htrria, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 162. 

*) F. Krauss u. H. Gervacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 265. 

’ G. F. Htrrie, Fortschritte der Chemie, Phys. u. phys. Chem. 18 (1924), 1. 
') W. Bitrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 273. 
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Ks sei noch erwihnt, daB bei vergeblichen Versuchen da, 
Kalium-hexacyano-rhodiat aus Lésungen von Rhodiumchlorid yp 
Kaliumcyavid herzustellen, ein feiner gelber Niederschlag entstand 
der aus fiquivalenten Mengen von Rhodiumcyanid und Rhodium. 
hydroxyd bestand. 

Von der Séure H,{Rh(CN),] haben wir zuerst das Kupfersal, 
hergestellt. Es ist hellblaa und hat die Zusammensetzung 


Cu,[Rb/CN)],-xH,0O. 

Auch diese Substanz ertriigt nicht die zur vélligen Entwisserung 
notwendige Temperatur. Bei gleichen Trockenbedingungen wurde 
mehrere Male eine Verbindung der Zusammensetzung 
Cu,{ Rh(CN), |, - 10 H,O 


erhalten. 
In wiibrigem Ammoniak geht die Verbindung mit dunkelblaue: 


Karbe in Lésung, aus der die Verbindung 
Cu,{ Rh(CN),], «5 NH, -5H,O 


O38 


zur Abscheidung gebracht werden kann. 
Kine ihnliche Verbindung, Cu,{IrCN),|,-6NH,-4H,O, haber 
I. Rimpacn und F,. Korvren') hergestellt. Raemen und Zier 
MANN*) geben an, dab sich Verbindungen dieser Art vollig ent- 
wiissern lassen; bei uuserer Rhodiumverbindung trifft dies nicht zu 
auch nicht bei der noch hergesteliten, analogen, dunkelblauen 
Pyridinverbindung der Zusammensetzung 
' LON PPv.f 
Cu,[Rh(CN),], . 5 Py ‘eo H,O . 
Analog wie die Kupferverbindungen gewannen wir das griin 
Nickelsalz 
~ / * 4 v* ((’ 7 ji 
Ni,[{Rh(CN),|,x- H,O 
und das dazugehdérige hellviolette Ammoniakat 
Ni,{ Rh(CN),],-4NH,-10H,0O. 


Weiterhin haben wir noch festgestellt, daB hochmolekular 
organische Basen in der wiBrigen Lésung des Kalium-hexacyano- 
rhodiats weiBe Fallungen hervorrufen, die jedoch nur in schwach- 
sauren Lésungen bestindig sind. 

Dreiwertige Schwermetallionen wie Al”, Fe” oder Cr” geben 
keine schwer léslichen Niederschlige, ebensowenig Sn’, Pd’, Pb 
und Hg’. 


', F. Rimpaca u. F. Korten, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 414. 
Ruercen u. Zimmermann, Lieb. Ann. 451 (1927), 75—108. 
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‘ 


Wenn Cravs!) angibt mit den beiden letzteren Fiallungen er- 
halten zu haben, so darf das wohl als ein neuer Hinweis auf Ver- 
ynreinigungen angesehen werden. 


Die Darstellung der freien Siure oder von ,,Nitroprussidsalzen“ 
ist uns nicht gelungen. 


Auf eine Diskussion des Aufbaues der von uns gewonnenen, 
kompliziert zusammengesetzten Verbindungen méchten wir ver- 
zichten, da sichere Anschauungen doch nicht gewonnen werden 
kénnen; wir weisen auf die friiheren Mitteilungen von F. Krauss 
und Mitarbeitern?) iiber die Cyanide der Platinmetalle hin, ferner 
auf die theoretischen Erérterungen von RuerEN und ZIMMERMANY.”®) 


ll. Rhodanide. 


Uber die Rhodanide des Rhodiums finden sich in der Literatur 
zwei kurze Mitteilungen. Cxaus*) léste Rhodiumhydroxyd in 
wibriger Rhodanwasserstofisiure, konnte aber kein Rhodanid gewinnen. 
Ebensowenig haben die Versuche von Iwanorr®’) zum Erfolge 
gefiihrt. 

Wahrend es F. Krauss und G. Scuraper®) ,weder beim Ruthe- 
nium noch beim Osmium gelungen ist, Rhodanide zu _ isolieren, 
wihrend Ruweacw und Korren‘) auch vom Iridium, das doch inner- 
halb der Gruppe der Platinmetalle dem Rhodium im chemischen 
Verhalten am nichsten steht, kein Rhodanid herstellen konnten, 
haben wir ein Rhodanid des Rhodiums erhalten, das, wie zu er- 
warten®), andere EKigenschaften als das Cyanid zeigt. 


Gibt man zu einer Lésung von Rhodiumchlorid oder -sulfat 
Kaliumrbodanid, so vertieft sich die rote Farbe, ein Zeichen, dab 
eine Reaktion eintritt. Die Fiarbung ist jedoch lange nicht so 
itensiv, wie beim Kisen(III)-rhodanid, auch lat sie sich nicht wie 
diese mit Ather ausschiitteln. 


ene 
$$ 


') Cravs, 1. e. 

*) F. Krauss, lL. e. 

*) Ruemen u. Zimmermann, |. c. 

*) Cravs, Journ. prakt. Chem. [1] 80 (1860), 317. 

’) lwanorr, Chem.-Ztg. Petrograd 47 (1923), 209; Zbl. 1925, II, 1206. 

*) F. Krauss u G. Scuraper, l. c. 

*) Rimeacu u. Korres, |. c. 

*) Vgl. hierzu: W. Berscn, Z. phys. Chem. § (1591), 383; Pav. u. Krdwio, 
Le. 21 (1896), 414, 


Z.anprg.u.allg.Chem. Bd. 179. 24 
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Der Zusatz von verdiinnten Saéuren indert die Farbe nicht, jy 
alkalischer Lésung dagegen schligt sie nach Gelb um; beim Er. 
wirmen fallt Rhodiumhydroxyd aus. 

Wenn auch wohl angenommen werden kann, daB in der Lésung 
das Rhodanid oder ein Hexarhodanatokomplex vorliegt, so war es 
nicht méglich, durch vorsichtiges EKinengen der Loésung oder durch 
Hinzugabe von Schwermetallionen Rhodanide zu erhalten. 

Als wir jedoch die Lésung mit starken Sauren kochten, schied 
sich bei gleichzeitiger Gasentwicklung ein roter Niederschlag ab, 
dessen Zusammensetzung mit der Konzentration und der Erhitzungs. 
dauer infolge Bildung von Persulfocyansiure wechselte. 

Da sich letztere jedoch trotz ihrer Léslichkeit in Alkohol nicht 
vollig entfernen lieB, so verfuhren wir schlieBlich so, daB wir konz. 
Liésungen von Kaliumrhodanid und einem dissoziierenden Rhodium- 
salz in der Kilte mit konz. Schwefelsiiure versetzten und eindunsteten, 
Auf diese Weise li&t sich ein orangefarbiger Niederschlag erhalten, 
der nach dem Zusammenballen, bzw. Altern durch griiudliches Aus- 
waschen alkalifrei gewonnen werden kann; im frischen Zustande ist 
er dagegen in Wasser mit sattroter Farbe léslich, eine Erscheinung, 
die eine Umfallung erméglicht. Nach dem Trocknen hinterbleibt 
ein gelbbraunes Pulver von der Zusammensetzung 


Rh(SCN), -xH,O. 
Kinmal wurde eine Verbindung 
Rh(SCN), - 2 H,O 
erhalten, doch liegt kein chemisches Individuum vor. 
Die Darstellung weiterer Rhodanide im analysenreinen Zustande 
gelang uns nicht. 
Fiir die leihweise Uberlassung der notwendigen Rhodium- 
verbindungen danken wir der Firma W.C. Herarvus, Hanau am Main. 


Versuche. 
1. Cyanide. 
Uber die Herstellung des Ausgangsmaterials und die ange- 
wendeten Analysenmethoden werden wir in Kiirze in anderem Zu- 
sammenhang berichten. 


1. K,{Rh(ON),] 
Kin Teil [Rh(NH,),-ClJCl, wird mit zwei Teilen KCN gemischt. 
Von dem Gemenge, das geniigend KCN im UberschuB enthiil. 
wurden jeweils 9 g im Silbertiegel zum Schmelzen gebracht. Nach- 
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dem sich ein klarer SchmelzfluB gebildet hatte, was meist nach 
15 Minuten der Fall war, lieben wir erkalten und lésten die hell- 
rote Masse in Wasser. Nachdem der schwarze, aus schwer lislichen 
Rhodium- und Silberverbindungen bestehende Riickstand durch 
Dekantieren entfernt worden war, wurde zur Zerstirung der iiber- 
schiissigen Cyanide mit verdiinnter Salzsiiure gekocht. Nach dem 
Abfiltrieren lieBen wir die Lésung auskristallisieren. Die erste 
Fraktion, die vorwiegend KCl enthielt, wurde verworfen; die zweite 
bestand vorwiegend aus der darzustellenden Verbindung; die ge- 
wonnenen weiben Kristalle wurden umkristallisiert und im Ex- 
siccator getrocknet. 


Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 
Verhiltnis N: Rh = 6,03: 1. 


Berechnet fiir K,{/Rh(CN),}: Gefunden: 
Rh 27,35°/, 25,49 °), 
N 22,33 °/, 20,92 °/, 
K 31,18°%, 33,56°).. 


Das vorliegende Salz enthielt also noch etwa 4,5°/, KCl. Von 
einer weiteren Reinigung wurde Abstand genommen, da diese Ver- 
unreinigung die Verwendung des Priparates als Ausgangsmaterial 
fiir die geplanten Versuche nicht verbot. 


2. Rh(CN),+xH,O. 

4g der Verbindung 1 wurden mit konz. Schwefelsiiure erwiirmt, 
wobei sich das Salz zuerst mit gelber Farbe liste. Bei weiterem 
Erhitzen setzte Gasentwicklung und Ausscheidung des gallertartigen 
Cyanides ein. Nach Beendigung der Gasentwicklung muBte weitere 
Krwirmung vermieden werden, da sonst schwarze Zersetzungs- 
produkte auftraten. Das Abfiltrieren der gewonnenen Verbindung 
machte zuerst Schwierigkeiten; wir verfuhren schlieBlich so, dab wir 
die ganze Masse in das mehrfache Volumen kalten Wassers gaben, 
zum Sieden erhitzten und durch ein Membranfilter filtrierten. Wir 
nahmen Filter nach Zstemonpy und Janper, die sich besser be- 
wihrten, als die von BrcuHoup. 

Als Waschfliissigkeit verwendeten wir nacheinander heibe Am- 
moniumchloridlésung, verdiinnte Schwefelsiiure und heiBes Wasser: 
aut diese Weise erhielten wir sowohl in diesem Falle, als auch bei 
den spiter beschriebenen Schwermetallsalzen alkalifreie Produkte, 
wenn, wie iiblich, darauf geachtet wurde, dab der Niederschlag 
dauernd feucht blieb. 


24° 
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Nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefe]. 
siiure haben wir das Priparat, das hierbei stark zusammengeschrumpft 
war, pulverisiert und analysiert. 

kts ergaben sich folgende Werte: 


Verhiltnis: N: Rh = 3,04: 1, 
N: Rh = 8,02: 1. 


Kine vOdllige Entwiisserung der erhaltenen Priparate gelang 
nicht, ohne dab Zersetzung eintrat. 

Die prozentuale Zusammensetzung einiger Priparate stimmte 
fiir die Formel 2Rh(CN),.7H,O. 

Berechnet: Gefunden: 
Rh 42,18°), 41,98°/,, 42,22°/, 
N 17,22°/, 17,39°/,, 17,82°/,. 

Um iiber die Bindung des Wassers AufschluB zu _ erhalten, 
bauten wir das Priparat im Tensi-Kudiometer nach G. F, Hirm 
ab. Ni&ihere Angaben iiber die Durchfiihrung finden sich be; 

Krauss und GEriacu!, 

und H. Umpacu.?) 
Das Ergebnis der 
Versuche zeigt Tabelle |, 
Eingewogen wurden 
. 0,1793g 2Rh(CN),-7H,0: 
| _ 1 Mol Wasser entsprach 
ee 0.0044 g; durch vier- 
maliges Absaugen nach 
einer Druckeinstellung 


auf 10 mm verlor die 


/ 





1---—-—- 





{DDD TIO 5M -“Svbstanz 0,0176 g; & 
* entsprach also zufiallig 


Fig. 1. 2 Rh(CN),+7H,O. Isobar bei 10 mm Hg. ein Absaugen 1 Mol H,” 
Tabelle 1. 





Nr. der Temperatur Druck in Gewicht des Vorhandene 
Reaktions- 
Absaugungen in °¢ mm gefiiBes in g Mole H,0 
() 20 4,3 67,4626 7 
40 10,1 = 6 
? DD 10,0 sans ) 
8 72 10,0 — 4 
4 100 10,3 67,4450 3 
5 145 10,0 — : 


; ‘Karat ss u. Geriacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61. 


*") Hans Unepacn, Dissertation: ,Zur Chemie des Rhodiums“. Braun 
schweig 1928. 
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Cyanide und Rhodanide des lhodiums. 
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Tragen wir die Werte in ein Koordinatensystem ein (Fig. 1 


’ 


39 zeigt sich, daB das Wasser rein zeolithisch gebunden ist, wie zu 
erwarten war, ein chemisches Individuum also nicht vorliegt. Der 
AbbauprozeB war reversibel, bis bei 145°C Zersetzung bei einem 
Wassergehalt von etwa zwei Molen eintrat. 


3. 4Rh(CN),-7NH,-7H,O. 

Verbindung 2 laBt sich, solange sie noch nicht getrocknet 
worden ist, durch Kochen mit konz. Ammoniak und Eindunsten der 
Lésung in ein Ammoniakat iiberfiihren; nach dem Trocknen und 
Pulverisieren der hellgelben Verbindung wurde diese mit folgendem 
Ergebnis analysiert: 


Ber. fiir 4Rh(CN,)+ 7NH,+-7H,O: (refunden: 
Rh 42,48°/, 42,71°/, 
N 27,46°/, 27,56"), 
H,O 32,54°/, 82.639 
C  14,86°/, 14,04°),. 


4. Cu,[/Rh(CN) |, -x H,0O. 

Es ist ratsam, die schwach angesiiuerte Lésung der Verbindung | 
in der Warme langsam zu einer Lisung von Kupfersulfat hinzu- 
zugeben, und nicht umgekehrt zu verfahren, da der entstehende 
Niederschlag sonst groBbe Mengen von Kaliumsalzen einschiliebt. 
Nach dem Absetzen wurde dekantiert und dann weiter verfahren 
wie bei Verbindung 2. 

Die Analyse des hellblauen Salzes hatte folgendes Ergebuis: 


Ber. fiir Cu,{Rh(CN),),-10H,O: Gefunden: 
Cu,+ Rh, 44,61°/, 44,64°),, 44,90° . 
Cu 21,46°), 20,94"), 
N 18,91°), 19,12°),, 19,05°), 
C 16,20°, 16,90"), 
HO 20,32°,, 22,05"), 


Da das Kupfer sich nicht aus dem tremenge der reduzierten 
Metalle herauslésen lieB, bestimmten wir es auf die Weise, dab wir 
es aus der ammoniakalischen Liésung der Substanz durch Schwetel- 
wasserstoff ausfallten. 


5. Cu,{Rh(CN),],-5NH, - 5H,0. 
Die frisch gefallte Verbindung 4 wurde nach sorgfaltigem Aus- 


waschen mit konz. Ammoniaklésung behandelt und die entstandene, 
tief blaue Lésung unter stindigem Einleiten von NH, bis zum Aul- 
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treten einer Kristallhaut eingedampft. Nach dem Erkalten lieBey 
wir die Lésung im Exsiccator iiber festem Kaliumhydroxyd eip. 
dunsten, wobei sie sich immer in einer Ammoniakatmosphire be. 
fand. Nach einigen Tagen wurde der entstandene Kristalibrei ab. 
filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen, zerrieben und einige Tage 
liber festem KOH in Ammoniakatmosphire getrockvet. | 
Die Analyse des blauen Pulvers hatte folgendes Ergebnis: 


Ber. fiir Cu,[Rh(CN),\, -5 NH, -5H,O: Gefunden: 
Cu, + Rh, 44,86° 45,25°/,, 45,23°/, 
N 26,94°, 27,44°/,, 27,70°/, 
C 16,29°), 17,21°/,, 16,84°/, 
H,O 25,48°/, 24,35, 24,54°/,. 


6. Cu,[Rh(CN),}, -5 Py -5H,0. 

Fiir die Darstellung dieses Salzes haben wir zwei Wege ein. 
geschlagen; entweder wir behandelten die frisch gefillte Verbindung 4 
mit Pyridin, oder wir fillten aus einer mit Pyridin versetzten 
Lésung von Kupfersulfat durch Hinzufiigen einer Lésung von Kalium- 
hexacyano-rhodiat die gesuchte Verbindung aus. Beide Verfahren 
erwiesen sich als gleichwertig. Der blaue Niederschlag wurde wie 
beim Ammoniakat weiter behandelt. 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


Verhiltnis: N : Cu, + Rh, = 17,2 :1, 
N: Cu, + Rh, = 16,95: 1. 


Ber. fiir Cu,{Rh(CN),}, -5Py -5H,O: Gefunden: 
Cu, + Rh, 33,21°/, 33,89°/,, 38,52 °/, 
N 19,95 °/, 20,59°/,, 20,079. 


7. Ni,{Rh(CN),], - x(7)H,0. 
Diese Verbindung, die als griines Pulver erscheint, wird analog 
hergestellt wie Verbindung 4. 


Analyse: 
Verhiltnis: N: Ni, + Rh, = 12,18: 1. 
Ni, + Rh, = 12,02:1. 
Ber. fiir Ni,{Rh(CN),!,-7H,0: Gefunden: 
Ni, + Rh, 46,56°, 46,41°/,, 46,40°/, 
N 20,56°), 20,46°/,, 20,74 %/;. 


8. Ni,{Rh(CN),]-4NH, - 10H,0. 


Dieses Ammoniakat wurde analog hergestellt wie Verbindung 5. 
Die Analyse der entstandenen hellvioletten Blattchen hatte folgen- 


des Ergebnis: 
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Cyanide und Rhodanide des Rhodiums. 





































Ber. fiir Ni,{/Rh(CN),!, -4NH,10H,0: Gefunden: 
Ni, + Rh, 40,.53°/, 40,85°, 
N 23,79 °/, 23,80°/, 
C 15,29°/, 14,57°/, 
H,O 80,59 °/, 81,55 °/.. 


il. Rhodanide. 


Werden Lésungen von Rhodiumsulfat und Kaliumrhodanid zu- 
sammen gegeben, so tritt eine Farbinderung ein; es findet also 
eine Reaktion statt. Es ist jedoch nicht mdglich, aus diesem Ge- 
menge weder durch Hinzugabe von Schwermetallionen noch durch 
Kinengen ein Salz des entstandenen Komplexes zu erhalten, so dab 
wohl angenommen werden darf, daB dieser, ebenso wie bei den 
Kisen(II1)-Verbindungen, sehr schwach ist. 

Wir lésten nun 23 g RhC],-2H,O und 6 g KSCN in 200 cm® 
Wasser; eine Fillung trat nicht auf, auch nicht beim Erwiirmen. 
Als wir jedoch dann die angesaiuerte Lisung zum Sieden erhitzten, 
entstand bei gleichzeitiger Gasentwicklung ein flockiger, karminroter 
Niederschlag, der abfiltriert und mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen 
wurde. Nach dem Trocknen stellte er ein dunkelrotes Pulver dar, 
dessen Analyse Werte ergab, die im Verhiiltnis 

S:N:Rh = 4,5:4,4:1 
stimmten; es lag also eine Verbindung vor, in der auf 2 Rh 9 SCN 
kamen. 

Unterbrachen wir die Reaktion vor Beendigung der Gas- 


entwicklung, so war der Niederschlag heller gefirbt und fein- 
flockiger. In diesem Falle ergab sich bei der Analyse das Ver- 


haltnis S:N:Rh = 3,71:3,73: 1. 


Als wir die Niederschlige lingere Zeit mit Salzsiiure erhitzten 
und dann mit heiBem Alkohol behandelten, kristallisierten beim Ver- 
diinnen mit Wasser hellgelbe Nadeln aus, die nur 0,5°/, Rhodium 
neben 61,34°/, S und 18,50°), N enthielten, so dab wohl ange- 
nommen werden kann, dab mit Rhodium verunreinigte Persulfo- 
cyansaure vorliegt. 

Um die Bildung dieses Zerfallproduktes zu vermeiden, lésten 
wir 2,4 g RhCl,-2H,O und 2,8 g KSCN in 150 cm* H,O und fiigten 
unter stiindiger Kiihlung langsam 50 cm* konz. H,SO, hinzu. Als 
wir das Reaktionsgemisch im Exsiccator eindunsten lieben, fiel 
nach einigen Tagen ein gelbroter Niederschlag aus, der sich zwar 
in Wasser léste, aber durch erneute Hinzugabe von Schwefelsiure 
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wiedergewonnen werden konnte. Wir erwarmten nun vorsichtig 
auf 70°, damit der Niederschlag sich zusammenballte, dann 
tiltrierten wir, wuschen mit verdiinnter Schwefelsiure und heife 
Wasser, trockneten und pulverisierten. Die Analyse der nunmehr 
vorliegenden braunen Masse hatte folgendes Ergebnis: 

Ks verhalten sich: 

N:S:Rh = 3,10: 3,06:1, 
C:N:S:Rh = 3,20:3,13:3,10:1. 
Ks handelt sich also um die Verbindung 
Rh SCN), -x H,O. 

Die Werte in Prozenten ausgedriickt, entsprachen der Zusammen. 

setzung Rh(SCN), - 2H,0O. 





> 
vr 


Ber. fiir Rh(SCN), « 2H,O: Gefunden: 
Rh 382,85°/, 32,95 °/,, 32.41°/, 
S 30,729, 31,99°/,, 31,31°/, 
N  13,42°/, 13,77, 13,80°/, 
C 11,56°%, 921%, = 
H,O 11,51°/, 12,33°,, — 


Die Priparate lésten sich in der Hitze in konz. Lésungen von 
KCN, KSCN und Thioharnstoff, doch gelang es nicht, aus dex 
Lésungen analysenreine Komplexverbindungen zu isolieren. Bein 
Kochen mit konz. Salzsiure trat Zersetzung ein. 


Zusammenfassung. 

|. Die Literaturangaben tiber die Verbindung K,{Rh(CN),] wurden 
nachgepriift und einige Widerspriiche und Unrichtigkeiten geklirt. 

2. Aus der Lisung des Kalium-hexacyano-rhodiats wurde das 
Cyanid Rh(CN), -x H,O, bzw. 2 Rh(CN,)- 7H,O und dessen Ammoniakat 
4Rb(CN),-7NH,-7H,O, ferner 

3. die Schwermetallcyanide sowie deren Verbindungen mit Am- 
moniak, bzw. Pyridin Cu,{Rh(CN),}, -x(10H,O, Cu,[Rh(CN), |, °5 NH, : 
oH,O, Cu,[Rh(CN),]-5 Py-5 HO, Ni,[ Rh(CN),], -x(7)H,O, Ni,[ Rb(CN), |, 
4NH,-10H,O gewonnen. 

4. Von den Rhodaniden wurde auBer einigen kompliziert zu- 
sammengesetzten Substanzen die Verbindung Rh(SCN),+x(2)H,0. 
Kalium-Rhodiumdoppelrhodanide dagegen nicht erhalten. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Dezember 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1929. 
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Uber das heterogene Gleichgewicht bei 97° in Systemen, 
die neben Wasser und Natriumsulfat Sulfate von Vitriol- 


bildnern enthalten. 
Von A. und H. Bewnratu. 

Als wir das System MgSO,-Na,SO,—H,O') bei 97° unter- 
suchten, glaubten wir gefunden zu haben, da mit dem Kieserit 
MgSO,-H,O ein wasserfreies, dem Glauberit analoges Doppelsalz in 
Paragenese stehe. Wir stiitzten uns bei dieser Annahme auf die 
Ergebnisse der Restmethode. Direkte Analysen haben uns aber 
inzwischen belehrt, daB das Doppelsalz sich von dem bei tieferen 
Temperaturen auftretenden Léweit nicht unterscheidet, was auch mit 
den Angaben von BuaspaLE und Rosson’) in Einklang steht. 

Um nun festzustellen, ob die Entwasserung der Doppelsalze der 
iibrigen Vitriolbildner auch nicht weiter als bis zum Léweittypus 
geht, haben wir das Studium der Gleichgewichte der Sulfate MnSO,, 
FeSO,, CoSO,, NiSO,, CuSO,, ZnSO, und CdSO, mit Na,SO, und 
Wasser bei héheren Temperaturen begonnen. Herr I. Koppren, der 
dieselben Systeme bei Temperaturen bis zu 40° untersucht hat’), 
hatte die Freundlichkeit, uns dieses Gebiet zu weiterer Bearbeitung 
zu iiberlassen. Unter Benutzung von Koppen’s Versuchsergebnissen 
wird es uns demnichst méglich sein, die Polythermen dieser 
Systeme von 0° bis 100° zu liefern. Die Sichtung der iiber dieses 
(Gfebiet vorhandenen Literatur wollen wir in der zusammenfassenden 
Arbeit bringen. Hier seien nur die von uns bei 97° gefundenen 
Daten angegeben. 

Die Analysen gestalteten sich sehr einfach. Kobalt, Nickel, 
Kupfer, Zink und Cadmium wurden elektroanalytisch bestimmt, 
Kupfer aus salpetersaurer, die anderen Metalle aus ammoniaka- 
lischer Lésung. Eisen und Mangan wurden mit Permanganat titriert. 

') A. Benrata, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 258. 

*) W. C. Biaspace u. H. L. Rosson, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 35. 

) L. Kopper, Z. phys. Chem. 42 (1903), 1; 52 (1905), 385. Wéahrend der 
Drucklegung dieser Arbeit kam uns die auBerst sorgfiltig durchgefihrte Unter- 
suchung von R.M.Caven und W. Jounston, Journ. Chem. Soc. (1928), 2506 zu 


(resicht, die eine wertvolle Erginzung der Korpre.’schen Arbeit fiir den Tem- 
peraturbereich von 0° bis 50° darstellt. 
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Die Summe der Sulfate wurde meistens in der Weise festgeste]]; 
daB ein Teil der Lésung auf dem Wasserbade eingedampft un 
der Riickstand bei etwa 300° entwiissert wurde. Aus den Eisen. 
lésungen fallten wir nach dem Oxydieren mit Bromwasser das Kisey 
als Ferrihydroxyd aus und bestimmten im Riickstande das Natrium. \ 
sulfat. Aus den Mangan- und den Nickellésungen fillten wir das 
Sulfat als Bariumsulfat aus. Die so gefundenen Sulfatwerte sind 
etwas héher als die durch Entwisserung des Salzgemisches erhal. 
tenen. Es scheint, als ob eine kleine Menge des Schwermetallsalzes 
durch das Bariumsulfat mitgerissen wird. 

Um die Ausscheidung basischer Salze zu verhindern, muften wir 
die kupfer- und die eisenhaltigen Salzgemische in 5°/, iger Schwefel. 
siure statt in reinem Wasser auflésen. Auch das Zinksulfat neigt zur ) 


Bildung basischer Salze. = 
Tabelle 1. | 
Das System ZnSO,-Na,SO,-H,0. ) 





Lésung Rickstand © 


7. 
ba | 


Gewichtsproz. x m | Dich Gewichtsproz. | @ m 
ZnSO, | Na,SO, ZnSO,| H,O |*'*""°| ZnSO, | NaSO, | ZnSO, H,0 


1 — 80,50 — 18,56 | 1,237 — — | — | = 
2; 8,36 | 29,27 9,18 | 16,50 | 1,279 0,62 | 91,63 | 0,59 | 0,66 
3) 5,67 | 28,45 14,92 15,58 | 1,301 1,89 | 88,94 | 1,86 | 0,85 
4; 6,17 | 28,48 16,04 | 15,25 | 1,815 | 17,84 | 65,43 | 18,90 | 1,68 
5; 6,45 | 28,03 16,88 | 15,38 1,314 | 23,11 | 63,55 | 24,23 | 1,26 





6) 868 | 2624 | 2256/| 15,16) — | 23,54 | 63°53 | 24:60 | 1,21 
7/ 12,16 | 24.24 30,61 | 14,37 | 1,852 | 23,91 | 62,54 | 25,18 | 1,28 
8) 14,55 | 22,56 | 36,28 | 14,05 | 1,865 [ — | — —. - 
9| 15,77 | 22,00 | 38,56 | 13,73 —_ 24,61 | 60,13 | 26,48 | 1,47 
10; 18,12 | 20,66 43.58 | 13,20 | 1,898 | 28,07 | 55,30 | 30,87 | 1,64 
11) 18,16 20,46 43.83 | 13,30 | 1,894 | 38,49 | 85,79 | 48,62 | 2,92 


12; 21,37 | 17,84 | 51,80 | 13,10 | 1,421 | 37,57 | 32,85 | 50,17 | 3,54 
13; 23,83 | 15,98 56,76 | 12,85 1,430 | 39,11 | 32,93 | 51,06 3,27 
14) 25,04 | 14,76 59,83 | 12,92 1,435 | 40,78 | 33,27 | 51,85 § 2,97 
15) 30,92 | 11,40 | 70,45! 11,81 1,506 | 41,385 | 31,21 53,81 3,20 
16) 34,64 9,75 75,72 | 10,90 1,551 -— — — 
17) 35,70 9,18 | 77,40 | 10,71 1,561 | 42.56 | 28,96 | 56,58 3,33 
18 84,50 | 9,80 16,48 11,18 1,532 | 62,16 , 12,76 | 81,07 2,93 
19 34,71 8,80 | 77,58 | 11,84 1,540 | 75,00 2,77 | 95,93 2,55 








| 
20 34,27 | 8,58 | 77,78 11,65 1,532 | 74,91 | 2,69 | 94,10 2,58 
21/ 35,98 | 5,14 | 85,95! 12,65 1,509} — | — om Soe : 
22 86.05 4,45 87,68 12,78 1,510 | 74,19 | 2,13 96,80 2,76 
28/ 41,23 | - 100,00 12,79 1,582 | — | — +e 
Bodenkérper: Nr. 1—3 Na,SQ,, 
, 4 Na,SO,+ ZnS80,-3Na,SO,, 


5—9 ZnSO,-3Na,S0,, 
10 ZnSO,-3Na,SO, + ZnSO, - Na,SO, - 44,0, 
11—17 ZnSO, - Na,SO,- 4H,0O, 
18 ZnSO,-H,O + ZnSO,+ Na,SO,-4H,0, 
ZnSO,-H,0. 








Heterogenes Gleichgewicht bei 97° in Systemen usw. 371 


Tabelle 2. 
Das System CdSO,—Na,SO,-H,0. 














Lésung Riickstand 

\r. Gewichtsproz. eo | m Gewichtsproz. x m 

CasO, | Na,SO, Caso,| Ho Pe] Caso, | Na,SO, CaSO, | H,O 
{_~ 80,50 0 18,56 | 1,237 -o ae* is 
9 2,24 | 28,59 5,07 | 18,13 | 1,270 0,56 | 86,67 0,45 1,87 
g 2,92 | 28,98 6,42 | 17,35 1,284 | 18,40 | 66,45 15,86 1,51 
4 3,87 | 27,82 8,65 | 17,70 | 1,285 | 24,34 | 55,77 | 22,92 2,17 
5 6,04 | 25,29 14,00 | 18,43 | 1,292 | 26,36 | 55,61 | 2442 | 1,94 
6 8,24 | 24,14 18,87 | 17,94 1,311 | 2659 55,29 24,69 1,95 
7 10,91 | 2260 | 24,77 | 17,48 — 26,60 50,77 26,30 2,60 
8 11,20 | 22,26 25,45 | 17,57 | 1,830 | 47,83 | 40,42 | 44,62 | 1,27 
9 12,98 | 20,02 30 62 | 18,32 | 1,822 51,18 | 86,15 | 49,10 1,41 
10, 13,90 18,89 33.37 | 18,71 | 1,822 | 49,10 | 35,30 48,63 1,79 
11 18,90 | 15,78 | 44,97 | 18,00 | 1,857 | 50,77 | 34,28 | 50,20) 1,71 
12 23,90 13,02 | 55,50 | 16,97 | 1,409 | 51,88 33,42 | 51,18 | 1,75 
13/ 27,83 | 11,84 61,15 | 15,77 | 1,436 | 50,58 32,22 51,67 2,03 
14 35,10 9,42 | 71,72 | 18,14 1,550 | 55,60 31,60 54,57 | 1,45 
15 84,85 9,46 71,47 13,24 1,546 63,38 20,02 | 68,30 | 2,07 
16 35,50 7,42 | 176,45 | 14,28 | 1,533 | 79,27 1,18 | 97,90 | 2,80 
17 36,32 5,35 | 82,21 | 15,31 | 1,509 — — — — 
18 36,85 | 2,40 | 91,25 | 17,24 | 1,475 | 82,41 — 100,00 | 2,47 
19 37,23 | — 100,00 | 19,52 | 1,445 — — — |— 


Bodenkérper: Nr. 1—2 Na,SQ,, 
= Na,SO, + CdSO,-3Na,SO,, 
» 4-6 CdSO,-3Na,SO,, 
»  %™—8 CdSO,-3Na,80,+ CdSO, - Na,SO,, 
5»  9—13 CdSO,-Na,SO,, 
5 14—15 CdSO,- Na,SO, + CdSO,- H,O, 
» 16—19 CdSO,-H,O. 


Die Tabellen enthalten auBer der Dichte die Zusammensetzung 
der Lésung und des Riickstandes nach Gewichtsprozenten, auBerdem 
die Umrechnung dieser Werte fiir die graphische Darstellung nach 
JANECKE. @ bedeutet den molprozentischen Anteil, den das Sulfat 
des Vitriolbildners an dem trockenen Salzgemisch hat, m die Ver- 
diinnung, das heiBt die Anzahl von Molen Wasser, die auf ein Mol 
des Salzgemisches entfallt. 


Die graphische Darstellung gibt die Abhingigkeit der Ver- 
diinnung und der Dichte von dem Mischungsverhiltnis der beiden 
Salze. Die Verdiinnungskurven sind ausgezogen, die Dichtekurven 
gestrichelt. Die Kristallisationslinien sind der Restmethode ent- 
sprechend eingezeichnet. Fiir die mit Schwefelsiure angesetzten 
Systeme wurde auf die Bestimmung der Dichte verzichtet. 
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Tabelle 3. 
Das System FeSO,—-Na,SO,-H,0. 








Léisung Riickstand 

Nr. Gewichtsproz. | 2 | m Gewichtsproz. z | m 
FeSO, | Na,SO,| FeSO, H,O | FeSO, | Na,SO, FeSO, | H,O 

1 — 30,50 0 18,00 — —- — — 
9 1,46 29,09 4,48 18,00 0,57 78,73 0,68 2,06 
3 2,35 28,11 7,24 18,11 8,58 71,78 10,06 1,94 
4 2,32 28,81 7,00 18,08 19,42 60,40 23,11 2.03 
5 3,94 27,17 11,93 17,62 19,83 60,80 23,39 1,93 
6 4,93 25,99 15,08 17,82 19,35 57,82 23,81 2,37 
7 @©6,51 24,91 19,60 | 17,45 22,02 54,35 27,49 2.49 
s 6,68 23,30 21,13 | 18,67 39,37 88.50 48,92 232 
q 7,32 22,87 23,00 18,53 39,00 38,17 48,85 2,41 
10. »=10,33 19,72 32,89 18,79 37,87 86,30 49,49 2.85 
ll 11,20 19,22 35,28 18,51 45,91 26,78 61,60 8,09 
iz =10,48 16,60 37,13 | 21,70 66,07 6,16 90,90 3,23 
13 11,50 14,15 43,15 23,58 64,30 4,61 92,90 3,79 

14 16,12 5,69 72,22 29,60 -—— — _ -- 
15 =—-:18,47 1,92 89,90 32,74 71,53 0,85 98,75 8,22 
16 19,57 -- 100,00 34,70 71,58 _— 100,00 8,35 


Bodenkérper: Nr. 1—2 Na,SO,, 

- 2 Na, SO, + FeSO, - 3 Na,SO, , 

» 4-6 FeSO,-3Na,S0,, 

a FeSO, - 3Na,SO, + FeSO, - Na,SO,-2H,0, 
» 8—10 FeSO, -Na,SO,-2H,0, 

~? FeSO,- Na,SO, -2H,O + FeSO,- H,0O, 

, 12—16 FeSO,-H,0. 


Es ist ersichtlich, daB die nach der Restmethode ermittelten 
Werte fiir den Wassergehalt der Salze und Doppelsalze manchmal 
nicht mit den analytisch bestimmten iibereinstimmen. Fir solche 
zweifelhaften Fille ist folgendes zu sagen. Die Restmethode ist 
unter allen Umstinden ein wertvolles Hilfsmittel, das Mischungs- 
verhiltnis der Komponenten in Doppelsalzen festzustellen, Will 
man aber den Wassergehalt der Salze kennenlernen, so ist in den 
meisten Fallen die direkte Analyse nicht zu entbehren. Dies ist 
bei den Einzelsalzen der Fall, wenn die Existenzgebiete klein sind, 
weil dann kleine, innerhalb der Fehlergrenze liegende Abweichungen 
der Analysen verhiltnismaBig starke Anderungen des Mischungs- 
verhiltnisses ergeben kénnen, so da die Kristallisationslinien stark 
streuen. Véllig in Frage gestellt wird die Restmethode zur Er- 
mittelung des Kristallwassergehaltes, wenn ein Salz einen Lésungs- 
genossen adsorbiert oder mit ihm Mischkristalle, selbst in eng be- 
grenztem Verhiltnis bildet. 












Das System MnSO, 


\. und H. Benrath. 


Tabelle 4. 


-Na,SO,-H,0. 





-~ af 
—_~ wy 


~ 5 
aS Ut 


x =] 


10 
11 
12 
18 
14 
15 
16 
17 


1u 
20 
21 


Gewichtsproz. 


MnSO, 


0,68 
0.69 
1,41 
2,58 
6,79 
10,42 
12,438 
14,77 
18.54 
19,25 
19 46 
20,49 
ey 41 
2,02 
22.81 


te 


26,48 
28,49 


Na,SO, 


29,85 
29,82 
29,26 
25,38 
23,53 
19,43 
17,90 
16.87 
15,938 
14,89 
14,72 
14.77 
13,70 
18,13 
12,64 
11,94 
11,42 

6,92 

4.91 

2,16 


Bodenkérper: 


Lésung 


z 


MnSO, 


0 
2,10 
2,16 
4,97 
9.35 
24 74 
35,40 
41,00 
46,58 
53,95 
55,14 
55,87 
58,40 
60,48 
62,18 
64,22 
65,32 
76,05 
82,45 
92,05 
100,00 
Nr. 1 


¢ 
” 2—3 


» 4-10 MnSO,-3 


os (EE 
. —t 
. s6~—86 


“21 





Ww i 
H,O | Dichte 
18.56 1,237 
18,00 1,230 
18,48 —- 
21,61 — 
22,45 1,215 
22,58 1,216 
20,41 1,241 
19.48 1,249 
18,34 1,263 
16,26 1,304 
15,89 1,339 
15,69 1,341 
15,76 1,329 
15,54 1317 
15,46 | 1,326 
15,24 — 
15,79 -_ 
19,02 — 
19,84 | 1,275 
20,80 | 1,244 
21,08 | 1,216 

Na,SO,, 





Rickstand 


- Gewichtsproz. 


MnSO, | Na,SO, 


19,66 

9,14 
20,98 
19,38 
21,44 
22,76 
23.98 
26,00 
29,75 
37,14 
43,14 
42 38 
42,77 
49.86 
59,00 
51,10 
50,01 
44,60 


65,40 
80,48 
62,77 
59,51 
59,64 
60,08 
59.83 
56,48 
55,20 
41,27 
36,00 
33,59 
33,88 
26,66 
10,40 

8,52 

3,33 

1,58 


Na SO, + MnSO, + 3 Na,SO,, 


Na,SO,, 


x 


Mngt - 


22,03 

9,16 
23,98 
23,46 
25,27 
26,28 
27,38 
30,20 
30,49 
45,78 
52,98 
54,25 


54,38 


63,78 
84,20 





93,17 


| 93,40 


96,33 


MuSO,-3Na,SO, + MnSO,- Na,SO,- 


MnS0,- Na,SO, 
MasO, + Na, SO, 
MnSO,- H,O. 


Tabelle 5. 
Das System CoSO,-Na,SO,-H,O. 


- 2H,0, 
-2H,O + MnSO, - H,O, 


m 


H,0 


1,4] 
0,92 
1.56 
2,14 
1.87 
1,66 
1.55 
1,71 
1,89 


6,94 


7.31 


9,76 


H,0, 





> om * 
=~ LO tc 


~~ - 


” 
10 
1] 
l2 
13 
l4 
LS 


16 


Grewichtsproz. 


CosO, 


4,80 
6,58 
9 21 
11,43 
14,96 
17,84 
20,458 
21,28 
2407 
28,13 
25,91 
23,10 


7 «) 
om baw 


31,21 
34,38 


Na,SO, 


30,50 
28.08 
27.65 
24, xy 


15,94 
14,00 
13,31 
11,76 
10,34 
9,01 
11,40 
7,09 
2,96 


Lisung 


Mo 


Cost ), 


0 
13,52 
17,48 
25,82 
31,08 
42.02 
50,60 
57.30 
60,02 
65,24 
74,40 
74,60 
64,95 
77,83 
90,55 


100,00 


18,56 
16.32 
15,56 
15,62 
15,98 
16,02 
16,15 
15,78 
15,38 
14,97 
13,43 
13,79 
15,86 
16,19 
16,45 
16,47 


H.0 be 
1 4, 


Dichte 





Riicketand 


Gew ichtsproz. 
CoSO, | Na,SO, | CoSO, | 


1,42 
15,95 
36,36 
34,66 
38,43 
37,81 
40,18 
40,11 
37,93 
48,91 
60,53 
68,17 
66,53 
68,01 


87,78 
64,08 
35,84 
34,66 
34,72 
31,79 
32,99 
32,69 
80,19 
21,02 
12,62 

4,838 

1,85 

0,54 


zt 


1,46 
18,56 
48,13 
47,83 
50,33 
52,05 
52,75 
52,95 
53,51 
68,05 
81,38 
92,80 
97,00 
99,20 


Vie 


H,0 


_- 


0,96 
» ()* » 


~~? - 


3,17 
3.64 
3.03 
3.61 
8,39 
2 09 
3,98 
3,62 
3.11 
8.16 
3.97 
8,95 
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Bodenkérper: Nr. 1—2 Na,SO,, 
at Na,SO, + CoS0O,-Na,S0O,-4H,0, 
: » 4-10 CoSO,-Na,SO,-4H,0, 

» 11—12 Co8O,-Na,SO,-4H,O + CoSO,-H,O, 
» 18 CoSO,-H,O + ?, 
55 14—16 CoSO,-H,0. 
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Um von allen Zufilligkeiten, welche die Restmethode beein- 
trichtigen, unabhingig zu sein, haben wir besonderen Wert darauf 
gelegt, Proben aller als Bodenkérper vorkommenden Salze in ana- 
lysenreiner Form herzustellen und ihren Wassergehalt direkt zu er- 


mitteln. 














Das System NiSO,-Na,SO,-H,0. 


A, 








und H. Benrath. 


‘l'abelle 6. 





























































Lisung Riickstand 
Nr Gewichtsproz. x m Dj Gewichtsproz. 2 | om . 
NiSO, | Na,SO, | NiSO,| H,O | 2!bte] Niso, | Na,SO, | NiSO, | 1,0 
1 80,50 0 18,56 1,237 —- —_ 
2 2,80 29,12 6,78 17,32 1,264 — — -— 
8 5,16 28,08 14,45 15,80 1,304 1,43 86,73 149 1,06 
4 6,49 27,62 17,75 15,49 1,831 11,65 74,90 12,49 1,24 
5 9,59 22,71 27,93 16,95 | 1,804 | 83,88 35,07 | 46,63 3,79 
6 10,94 21,18 32,19 17,21 | 1,810 | 85,29 35,64 | 47,68 3,37 
7 16,38 16,45 47,62 16,87 1,381 | 34,41 82,01 49,67 4.17 
8 26,00 10,25 69,90 14,74 1,403 — —- — — 
9 $81,387 7,32 79,65 13,38 ~- 39,27 28,39 55,95 3,96 
10 88,73 6.49 82,67 12.59 1,506 | 40,13 27,91 56,88 3,90 
11 41,00 8,48 91,50 10,65 1,600 | 42,95 | 25.02 61,20 3,9 
12 41,24 8,46 91.55 10,56 - 42.89 18,55 68,25 5,25 
13 42,56 3,89 92,00 10,06 — 49,48 8,76 | 83,85 6,08 
14 48,18 8,14 92,70 9,90 1,688 | 53,36 1,85 96,40 6,96 
15 42,78 2.96 92,90 10,18 1,633 | 52,23 168 | 96,25 | 7,27 
16 43,40 1,61 95,395 10,37 1.619 53,83 1,26 97,50 6,95 
17 45,57 100,00 10,69 1,617 _ — — 
Bodenkérper: Nr. 1— 8 Na,SO,, 
» Na,SO, + NiSO,-Na,SO,-4H,0, 
» 5-11 NiSO,-Na,SO,-4H,0. 
, 12—138 NiSO,-Na,SO,-4H,O + NiSO,-6H,0, 
%9 14—17 NiSO,-6H,O. 
- 9) 50 25 a 
[ae | 
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Tabelle 7. 


Heterogenes Gleichgewicht bei 97° in Systemen. 


Das System CuSO,-Na,SO,-H,0. 








Nr. 














Lisung Riickstand 
_ Gewichtsproz. Se foe Gewichtsproz. x m 
| CuSO, | Na,SO,; Cu8O, | H,O | CuSO, | Na,SO, CuSO, H,O 
: 30,50 | 0 18,00 — — 
1,33 30,20 | 3,57 17,23 9,97 67,40 11,62 | 2,34 
1,43 29,64 | 4,14 17,60 20,62 55,97 24,72 2.49 
1,54 30,08 | 4,85 17,15 23,88 48,33 30,53 8,15 
1,95 27,00 6.03 19,52 31,94 37,72 43,10 3,66 
2,95 22,40 10,66 23,51 32,97 35,94 44,93 3,76 
4,13 19,22 16,07 26,42 | 34,12 34,90 46,52 | 8,74 
5,92 16,91 23,78 27,47 34,21 34,11 47,13 3,87 
9,97 13,57 39,51 26,88 84,30 31,97 48,90 4,26 
12,52 11,92 48,60 25,88 37,14 33,07 50,00 3,55 
18,80 8,75 65.73 22,35 | 39,89 32,42 52,22 3,22 
22,46 7,44 72,83 20,19 ab ba Ht 
24,48 5,90 80,00 18,11 | 40,52 29,43 55,02 3,62 
34,91 3,42 90,10 14,12 | 49,98 19,78 69,18 3,72 
86,06 | 3,26 90,65 18,56 | 61,90 4,21 92,90 4,51 
36,40 2,46 92,93 13,85 | 65,92 0,71 98,75 4,48 
837,52 0,97 | 97,18 | 14,14 | 64,15 0,29 99,55 4,89 
38,30 ae 100,00 | 14,29 | 67,20 100,00 4,88 
Bodenkérper: Nr. 1 Na,SO, , 
2—4 Na,SO, + CuSO,-Na,SO,-2H,0., 
» 5—13 CuSO,-Na,SO,-2H,0, 
” 14—15 CuSO, ad Na,SO, ad 2H,O + CuSO, ° 3 H,O ‘ 
ss 16 aon 1 S CuSO, ° 3 H,O ° 
45 50 es 
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Besprechung der Ergebnisse. 


Es wurden als Bodenkérper nachgewiesen: 


1. ZnSO, - H,O-ZnSO, - Na,SO, - 4H,O-ZnSO, - 3Na,SO,-Na,S0,, 


Ww 


2. CdSO,-H,O-CdSO, - Na,SO,-Cds0, - 3 Na,SO,-Na,SO,, 


3. FeSO, . H,O-FeSO, , Na,SO, ‘2 H,O-Fes0, “3 Na,SO,-Na,S0,, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 





oF 








378 A. und H. Benrath. Heterogenes Gleichgewicht bei 97° in Systemen. 


4. MnSO,-H,O-MnSO, - Na,SO, - 2H,O-MnS0, - 3 Na,SO,-Na,SO, 
5. CoSO, -H,O0-CoSO, - Na,SO, - 4H,O-Na,SO,, 

6. NiSO,-6H,O-NiSO, - Na,SO,-4H,O-Na,SOQ,, 

7. CuSO, -3H,O-CuSQ, - Na, SO, -2H,O,-Na,SO,. 

Dazu kommt das friiher untersuchte System 

8. MgSO, -H,O-MgS0O, - Na,SO, -2H,O-MgSO, - 3Na,SO0,-Na,SO, . 


Die Systeme 3 und 7 sind in verdiinnter Schwefelsiure unter. 
sucht worden. 

Mit Ausnahme des Nickel- und des Kupfersulfats sind all 
Vitriole bei 97° bis zum Monohydrat entwissert. Samtliche Sulfate 
geben mit Natriumsulfat eine Verbindung, die das Mischungs. 
verhiltnis 1:1 aufweist. Den Astrakanittypus haben: ZnS0.. 
Na,SO,-4H,O, CoSO,-Na,SO,-4H,O, NiSO,-Na,SO,-4H,O. Von 
diesen stoBben die beiden ersten scheinbar an das Monohydrat, da: 
dritte mit Sicherheit an das Hexahydrat an. Ob bei den beiden 
ersten eine echte Paragenese vorliegt, ist noch ungewib. Den 
Léweittypus besitzen: FeSO,-Na,SO,-2H,O, MnSO, - Na,SO,-2H,0. 
MgSO,-Na,SO,-2H,O, CuSO,-Na,SO,-2H,O. Von diesen stoBen 
die drei ersten an das Monohydrat, das vierte an das Trihydrat 
des Sulfats an. Zu dem Glauberittypus gehért das Doppelsalz 
CdSO, - Na,SO,. 


Den Salzen vom Glauberit- und vom Léweittypus entspricht, 


mit Ausnahme des Kupfersalzes, je ein Doppelsalz von der Zu. 
sammensetzung des Vanthoffits. Wihrend auch an den Zinkastra- 
kanit ein Vanthoffit anstéBt, fehlen die Vanthoffite dem Nickel- und 
dem Kobaltsystem. 


Bei 97° zeigt sich also eine grobe Mannigfaltigkeit der kr- 
scheinungen. Ob bei vergleichbaren Temperaturen analoge Ver- 
bindungen auftreten, muB sich aus der Fortsetzung dieser Unter- 
suchung, die auch die Kaliumsalze in sich schlieBen wird, ergeben. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschuie 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1928. 
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Zur Kenntnis der Salpetersaure. 


\V. Das besondere Verhalten des Systems HNO,—HNO, bei der 
Oxydation. Die Aktivierung der Salpetersaure. 


Von AuFons KLEmMENC und Lupwic Kuma. 


In vorhergegangenen Arbeiten'*) haben wir es unternommen, 
das in vieler Hinsicht noch unbekannte Verhalten der Salpetersiure 
als Nitrierungsmittel naher kennen zu lernen. Es zeigte sich jedoch 
bald, daB die Funktion der Salpetersiure in diesen Reaktionen nicht 
yon der simultan verlaufenden Oxydationsreaktion zu trennen ist, 
obwohl sie im Verhaltnis zur Hauptreaktion, der Nitrierung, in 
einem nur bescheidenen AusmaBe eintritt. Die Ursache liegt darin, 
dab diese Oxydationsreaktion als erstes Reduktionsprodukt der Sal- 
petersiure die salpetrige Siure liefert, welche in schon sehr kleinen 
Konzentrationen fiir das Verhalten der Salpetersiure sowohl als 
Nitrierungs- als auch als Oxydationsmittel von entscheidendem 
Kinflub ist. 

Es hat sich daher ergeben, daB es nicht mdglich ist, die Nitrie- 
rungsgesetze der Salpetersiiure vor der genauen Kenntnis ihrer Oxy- 
dationswirkung kennen zu lernen. Es konnte nichtdestoweniger in 
einer Arbeit’) das Verhalten der Salpetersiiure als Nitrierungsmittel 
iemlich gut dargestellt werden. In dieser wurde gezeigt, dab sowohl 
die Nitrierung als auch die Oxydation der Salpetersiiure durch die 
Bildung einer E-Siure beschrieben werden kann, oder wenn wir den 
Mechanismus der Reaktionen betonen wollen, daB das Verhalten der 
Salpetersiure durch Bildung von N,O, (oder NO,) zu erkliren sei, 
welches im System entsteht. 

Um ein vollstandiges Bild zu haben, wie sich die Salpetersiure 
als Oxydationsmittel benimmt und welche Gesetzmibigkeiten hier 
vorliegen, wurde auf Veranlassung des einen von uns Herr FRANK 
gebeten, neuerlich die Untersuchung der Oxydation der arsenigen 
Séure durch Salpetersiiure aufzunehmen, nachdem einige Zeit schon 
vorher gemachte Versuche*) keine zahlenmibige Ausbeute zulieben. 
Doch konnte auch Herr Frank trotz der groBen Peinlichkeit in der 
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Ausfiihrung der Versuche ebenfalls zeigen, daB die Kinwirkung de; 
arsenigen Siure und der Salpetersiure aufeinander in dem gewiihlte, 
Konzentrationsbereich (0,016 bis 0,02-molar As,O,, 6-molare HNO, 
von unkontrollierbaren Einfliissen beherrscht wird. Nachdem wi; 
wuBten*), daB diese Reaktion geradezu tiberempfindlich ist gegen die 
minimalsten Spuren von Hg-lonen, hat auch diesem Punkt Her, 
FRANK ganz besondere Rechenschaft getragen. Der Erfolg war nu; 
der, da& man sehen konnte, die unkontrollierbaren Einfliisse sin¢ 
nicht allein auf etwaige Hg-Verunreinigungen zuriickzufihren. 


Bessere Ergebnisse waren zu erzielen”) als die Oxydation des 
Herrosulfates studiert worden ist. Obwohl die Verhiltnisse in der 
Lésung durch die Zerstérung eines Teiles der salpetrigen Siure 
durch das Ferrosalz (Bildung von FeSO,-NO) kompliziert werden, 
lieBen sich doch Konstante A errechnen, welche die kinetische 
Gleichung 1 Fe" . re 


— “= K [FeSO,} [HNO,]" [HNO,}* 


_—— 


zu bestiitigen schienen. Aber auch hier treten oft unerklirliche 
Reaktionsverzégerungen oder auch -beschleunigungen ein und K war 
von den Konzentrationen der Reaktionspartner nicht ganz unabhingig. 
Das Kindringen in dieses komplizierte Reaktionssystem wird hier, wie 
auch in allen anderen Fallen, wo es sich um Systeme mit Salpeter- 
siure handelt, noch dadurch ganz besonders erschwert, daB man be- 
ziiglich der untersuchbaren Konzentrationsbereiche auf ganz enge 
(jrenzen angewiesen ist. 

Jedenfalls zeigten diese Untersuchungen deutlich, dab der 
Reaktionsmechanismus der Salpetersiure durch das Auftreten von 
NO, im Reaktionsgetriebe zu erkliren sein wird und da8 damit, 
wenn auch nicht vollkommen genau, im wesentlichen das Verhalten 
des Systems HNO,—HNO, erklirbar wird. Diese Erkenntnis, welche 
aus den experimentell schwer meBbar durchzufiihrenden Versuchen 
iiber die Nitrierungsgeschwindigkeit und der vorstehend erwihnter 
Oxydation des Ferrosulfates erschlossen worden ist, scheint fiir das 
Verstiindnis eines Teiles des Systems HNO,—HNO,—NO wohl von 
grundlegender Bedeutung zu sein. So konnte E.ABEL und Scump* 
in vier Arbeiten zeigen, dab auch der Zerfall der salpetrigen Siure 
sich nach der Gleichung 

A d(HNQ,) = prop. (N,O,) 


dt : 
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abspielt und mit dieser wichtigen Festlegung werden auch die Oxy- 
dationswirkungen der Salpetersiiure erfabbar, wie dies theoretisch 
venannte Autoren vorgreifend dargelegt haben. 
- Kine Durchsicht unserer experimentellen Ergebnisse lieS den 
Gedanken zu, nachzusehen, ob das Verhalten der Salpetersiiure des- 
halb so launisch sei, weil vielleicht in der Lésung induktiv sich be- 
einflussende Reaktionen vorhanden sind. Die Oxydationswirkung 
derselben wire dann mit den gleichzeitig verlaufenden Vorgiingen 
in Zusammenhang zu bringen. 

Haben wir zwei Reaktionen im homogenen System 

I aA + 7C = A,U;, 
Il BB a dC = B; C35, 

von denen I freiwillig verliuft, wihrend II nicht vor sich geht, so 
kann der Fall eintreten, daB, sobald [ und II in derselben Reak- 
tionslésung zusammentreffen, dann auch II zugleich vor sich geht. 
Geht II von links nach rechts nur unter Energieverbrauch, so kann 
ihr diese nur I liefern, welche von selbst abliiuft. Ein solcher Fall 
wird als Reaktionskoppelung bezeichnet. Liuft aber II auch unter 
Energieabnahme von links nach rechts ab, so kann sie auch noch 
durch I beeinfluBt werden. ‘Tritt II praktisch gar nicht ein, erfaihrt 
sie einen sehr groBen Reaktionswiderstand, so kann a) der Fall ein- 
treten, daB durch den Ablauf der Reaktion I auch Reaktion II mit- 
gepommen wird und nach rechts abliuft, geht aber If auch von 
selbst schon langsam vor sich, so kann b) ihre Geschwindigkeit 
durch I beschleunigt werden. (Es wiire auch eine Verzégerung 
von If durch I nicht ausgeschlossen.) In diesen zwei Fallen a) und 
b), die prinzipiell gleich sind, haben wir es mit einer Induktion 
zu tun, und zwar ist I die induzierende und II die induzierte 
Reaktion. 

Oxydation der Salpetersiure tritt nur bei Gegenwart von sal- 
petriger Séure in den gewahliten Konzentrationsbereichen mit deut- 
lichem AusmaBe ein. Es war nachzusehen, ob die Reaktion 


3HNO, —> HNO, + 2NO + H,O, (2) 
also der Zerfall der salpetrigen Siure, induktiv die Oxydation der 
Salpetersiure zu beeinflussen vermag. Diese Frage zu lésen, st6Bt 
indessen sofort auf eine sehr ernste Schwierigkeit. Die Salpetersiure 
oxydiert im allgemeinen nach dem Schema ihres Zerfalles 


7NO 
HNO, — >» HNO,: 


“AN O 
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wonach als Zwischenprodukt stets HNO, entsteht, die jede gewihite 
Anfangskonzentration derselben ond die Bedingungen fiir die Oxy. 
dation selbst sofort vollkommen dndert. Um dieser Schwierigke): 
aus dem Wege zu gehen, muB man fir die Salpetersiure ein Re. 
duktionsmittel finden, welches zwei Bedingungen erfiillen soll; erstens 
muB es imstande sein, die Reduktion der HNO, und der HNO. 
mindestens bis zum Stickoxydul durchzufiihren und zweitens mut 
dies mit einer Geschwindigkeit erfolgen, die eine Nachlieferung der 
salpetrigen Siiure durch weitere Reduktion unméglich macht. Diese 
Bedingung erfiillt in idealer Weise ein Stannosalz und wir ver. 
wendeten SnF’,.*) Ganz reine Salpetersiiure reduziert bei gewohn. 
licher Temperatur 1—2-molare Stannofluoridlésung nicht, wiahrend 
salpetrige Siure unmeBbar rasch zu N,O reduziert wird.**) Die 
grobe Geschwindigkeit, mit der HNO, verschwindet, hat zur Folge, 
daB die Oxydationswirkung der Salpetersiiure, welche ja an die Av- 
wesenheit der salpetrigen Siure gebunden ist, auch zugleich Null 
werden mu. Nur ein ganz kleiner Bruchteil der HNO, kénnte dabei 
noch zur Oxydation kommen. 

Nachdem dieses Verhalten erkannt worden ist, konnte an die 
Lisung der Frage herangetreten werden, ob Induktion in dem oben 
ungegebenen Sinne vorliegt. Zu diesem Zwecke haben wir einen 
Weg beschritten, der verschieden ist von den Methoden, welche man 
bei den Untersuchungen induzierter Reaktionen einschligt. 

Bei den Reaktionen, die sich induktiv beeinflussen, ist in vielen 
Killen die Méglichkeit einer plausiblen Erklirung fiir die Induktion 
sehr schwierig oder gar nicht zu finden.***) Ein wichtiger Weg aber. 





*) Obgleich diese Reaktion schon Gay Lussac angibt, hat man sich an- 
scheinend nicht mit den niiheren Verhiiltnissen derselben noch befaBt. Aus 
Arbeiten von H. Go.ipscumipr®) war uns bekannt, daB Nitrosoverbindungen 
durch SnCl, in saurer Lisung momentan reduziert werden, das gleiche wa: 
auch bei der HNO, zu erwarten. Ob die Reduktion bis N,O gehe, konnte aus 
den Literatarangaben ziemlich sicher vermutet werden.") Im experimentellen 
Teil ist dies noch besonders nachgepriift. 

**) Dab bis zu einem sehr kleinen Grade die Reduktion noch weitergehen 
kann, hat auf die Ergebnisse weiter keinen Einflu! von Bedeutung. 

***) Ein charakteristisches Beispiel diesbeziiglich ist die Autoxydation und 
das Verhalten des H,O, als Oxydationsmittel, bei welchem das F" eine 80 
wichtige Rolle spielt. Um die ausgesprochene aktivierende Eigenschaft des 
selben zu erkliiren, hat man Fe-Peroxyde angenommen, welche aus QO, oder 
H,O, entstehen und als O-Ubertriiger wirken. Lange Zeit ist dies als richtig 
angesehen worden. Je mehr man jedoch die Rolle des Fe” erkannte, um 8° 
mehr muSB man von dieser Meinung abriicken. Einen Reaktionsmechanismus, 
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aus dem Dunkel der chemischen Induktion herauszukommen, scheint 
noch in einer experimentellen Methodik zu liegen, die bisher nicht 
heschritten worden zu sein scheint. Es dringt sich niimlich die 
Frage auf, ob es médglich ist, die beiden Reaktionen I und II in 
einem gewissen Sinne unabhiingig voneinander und doch wieder 
gemeinsam zu untersuchen. Das ist folgendermaBen miglich. Man 
bereitet sich zwei getrennte Liésungen, und zwar fir die Reaktion | 
und fir die Reaktion II, von dieser teilt man die Liésung in » gleiche 
Teile a,,, b,,, ¢, usw. Reaktion I verlaufe, wie wir schon oben an- 
genommen haben, von selbst, wihrend II unendlich langsam ist. 
Es fragt sich nun, was geschieht, wenn man von Zeit zu Zeit aus 
der im Gange befindlichen Reaktion | Proben mit Hilfe einer 
Pipette zieht und der Reihe nach zu a,, b,, ¢,... dazu gibt und 
dann die Reaktion gleich stoppt. Bildet sich in der Reaktion I ein 
bestiindigerer Zwischenstoff, der die Ursache fiir den Ablauf der 
Reaktion II ist, wenn beide gemeinsam verlaufen, so wird man 
beobachten miissen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit in den ab- 
geteilten Losungen a,, b,, ¢,... nicht gleich sein wird, oder anders 
ausgedriickt, daB die Menge des gebildeten Stoffes B;C; in den ein- 
zelnen Lésungen verschieden ist, abhingig von dem Zeitpunkte der 
ablaufenden Reaktion I, in dem die Probe gezogen worden ist. 
Merkt man, daB die gezogenen Proben in den abgeteilten Lisungen 
keine Reaktionen hervorrufen, so folgt, daB ein sehr rasch zer- 
fallender Zwischenstoff durch die Reaktion I gebildet wird, denn 
sind beide Lésungen gemeinsam, so tritt Reaktion II ein, oder er 
reagiert mit C langsam, solche Fille, die kaum eintreten werden, 
entziehen sich dann der Untersuchung nach dem gewiihlten Vor- 
gang. Man wird erkennen, daB dieser auf der Voraussetzung auf- 
gebaut ist, daB der Zwischenkérper, wenn er bestiindig ist, mit C 
sofort reagiert. Inwieweit dies allgemein der Fall ist, 1aBt sich 
nicht sagen, da jedoch die Konzentrationen der Reaktion II in den 
abgeteilten Lésungen a,, b,,, ¢,,... immer unverindert gleich sind, 
ist es sicher, daB bei dieser Arbeitsweise die Geschwindigkeit der 
Reaktion II in demselben Zeitpunkt héher sein muf, als in dem, 
wenn | und II gemeinsam verlaufen, 


der sich an die Vorstellung von Fe-Peroxyden bindet, wird kaum allgemein 
giltig sein. Wuretanp und Franke°) miissen das Verhalten von Fe" durch be- 
sondere Reaktionen des Substrates mit Fe" annehmen. Siehe allerdings Mayxcanor 
und Lenmann.°) 
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Tritt der erste Fall ein, so ist damit die Angelegenheit noc} 
nicht entschieden, ob Zwischenstoffreaktion allein anzunehmen jst. 
Ks muf beriicksichtigt werden, ob das AusmaB der Reaktion I]. 
welche durch den Zusatz der Probe aus I verursacht wird, in einer 
plausiblen Zusammenhang steht mit den méglichen Konzentratione; 
des Zwischenkirpers und seiner méglichen Zusammensetzung. Die 
Beantwortung dieser letzten Frage kann sehr schwierig sein, sobald 
die Umsetzungen in der Reaktion II klein sind und von dep 
Bruttoumsatz in I nicht stark verschieden sind. Sobald aber die 
Umsetzungen gréBer werden, ein Mehrfaches des Umsatzes in I aus. 
machen, wird die Annahme von Zwischenstoffen immer unwabr- 
scheinlicher und wir miissen in so einem Fall an eine reine 
Induktion, oder vielleicht prignanter ausgedriickt, Aktivierung 
denken. 


Wie gleich gezeigt werden soll, hat sich in dem System 
HNO,—HNO,-—NO ein solches Verhalten feststellen lassen. Es wurde 
der Begriff reine Induktion oder Aktivierung eingefiihrt.*) Man 
wird in diesem Zusammenhang verstehen, daB es Reaktionen gibt 
die als solche selbst imstande sind, katalytisch andere Vorgiinge 
zu beeinflussen, bzw. sue erst zu erméglichen. Wir hitten fest. 
gestellt, daB es nicht nur einzelne Stoffe, sei es in Lésung, sei es in 
festem Zustande, gibt, die als Katalysatoren fiir eine Reaktion wirken, 
sondern daB es auch Reaktionen gibt, denen die Wirkung eines 
Katalysators zukommt. 


Die groBe prinzipielle Folge, die sich aus der Erkenntnis eines 
solchen Verhaltens ergibt, soll hier nicht behandelt werden, da wir 
damit beschiftigt sind, noch andere experimentelle Beweise zu er- 
halten, die uns zu den weiteren Schritten festen Boden bilden sollen. 

So wie wir vielfach gezwungen sind, anzunehmen, ein Kataly- 
sator bilde eine besonders aktive Form aus einem reagiecrenden reinen 
Stoff ® * *) (oder auch aller Stoffe, die in Reaktion treten), genau s0 
miissen wir annehmen, daB auch im Falle eine Reaktion katalysiert, 
durch diese aktive Molekeln eines Stoffes entstehen. Diese aktiven 
Molekeln werden, wie der hier behandelte besondere Fall zeigt, nicht 
unbegrenzt lange in diesem aktiven Zustand verbleiben, sonder= 
werden wieder zu den gewdhnlichen Molekeln zerfallen, wenn si¢ 
nicht vorher Gelegenheit hatten, mit einem anderen Stoff abzu- 


') Man findet diese letzte Bezeichnungsweise im Zusammenhang mit in 
duzierten Reaktionen hiufig verwendet, doch nicht in dem dargelegten Sinne. 








powe 


ete” 


cv or i) cD -? 











Zur Kenntnis der Salpetersiiure. 385 


reagieren. Dieses Verhalten hiitte dann eine grofe Ahnlichkeit mit 
den angeregten Molekeln der Gaskinetik. 


Nach dieser Zwischenbemerkung kehren wir zu dem konkreten 
System HNO,—HNO,—NO zuriick. 

Es wird zu einer Lésung von bekannter Salpetersiurekonzen- 
tration eine bestimmte Menge Nitritlésung gegeben, man erhiilt so 
eine bekannte HNO,- und HNO,-Konzentrationslésung, in der sich 
nun die salpetrige S&ure bis zum Gleichgewicht 

,, = HIN0,1: pio . 

. (HNO, | | 
zersetzen wird. Nimmt man nun gleich nach der Herstellung der 
Lésung mit einer Pipette Proben aus derselben und laBt sie zu einer 
bestimmten Menge einer SnF,-Lésung flieBen, so findet man, dab 
der Oxydationswert der Probe dem Gehalt der saipetrigen Siure, 
vermehrt um eine bestimmte GréBe, entspricht. Die letztere kann 
nur einem bestimmten Teil der Salpetersiure entsprechen, welche 
mit oxydiert. Man bemerkt nun ein merkwiirdiges Verhalten des 
Systemes: zieht man nach einiger Zeit wieder eine gleiche Probe 
und liBt sie zu einer neuen Menge der SnF,-Lésung zuflieBen, so 
findet man, daB der Oxydationswert der Probe zuriickgegangen 
ist, dieser sinkt bei weiter gezogenen Proben stiindig, bis er beim 
Oxydationswert der reinen, in der Probe vorhandenen salpetrigen 
Siure anlangt. Es wird also nach einiger Zeit keine Salpetersiiure 
mehr zur Oxydation herangezogen. Zur Erklirung dieses auf- 
fallenden Verhaltens kénnte man annehmen, daB auf dem Wege der 
Zersetzung der salpetrigen Siure (Zerfall einer mittleren Oxydations- 
stufe in eine héhere und eine tiefere) bei Anwesenheit der Salpeter- 
siure ein aktiver Zwischenstoff gebildet wird, der durch eine 
Addition von HNO, und HNO, entstanden sein miiBte, in welchem 
sich die Salpetersiure in einem Zustand befindet, der ihre Reduktion 
zu N,O durch das SnF, erméglicht. Sobald aber die Zersetzung 
der HNO, bis zur Erreichung des Gleichgewichtes gediehen ist, so 
liege fiir die Bildung des Zwischenstoffes keine Bedingung mehr 
vor und die Salpetersiiure kann nicht mehr oxydieren. Diese Er- 
klarung des Verhaltens des Systems ist indessen nicht mehr auf- 
recht zu erhalten, wenn man die quantitative Seite desselben etwas 
naher in Betracht zieht. Vergleicht man die Molmenge der Sal- 
petersiure, welche oxydiert, mit der Molmenge der salpetrigen Saure, 
die sich notwendigerweise bis zur Erreichung des Gleichgewichtes 
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zersetzen mub, so findet man, daB 10*- bis 10° mal mehr Mole Sa). 
petersiure oxydieren kénnen, als sich insgesamt Mole salpetrigey 
Saure zersetzt haben. Es verliert deshalb die Vorstellung, Oxydation 
erfolge durch den gebildeten Zwischenstoff, vollkommen ihre Be. 
rechtigung. 

Es midge gleich die weitere Besonderheit des Systems erwilhn: 
werden. Hat man eine Lisung des Systems HNO,—HNO,, welches 
gegen SnF, keinen Salpetersiureoxydationswert mehr zeigt, so er. 
langt die Lésung wieder einen gewissen Betrag, wenn man sie ver. 
diinnt. Eine sofort nach der Verdiinnung gezogene Probe zeig: 
mitunter einen gleichen HNO,-Oxydationswert wie eine knapp nach 
der Herstellung der unverdiinnten Lésung gezogene. 

Kine Erklirung fiir dieses sonderbare Verhalten ist direkt 
kaum mdglich. Das am nichsten Liegende wire Induktion anzu. 

































nehmen, und zwar wire 


1. 3HNO, —>» HNO, + 2NO + H,O 
die induzierende Reaktion und (formal) (3a 
2. HNO, + Sn” —> Sn’"+N,O | 


der induzierte Vorgang. 

Letzterer momentane Vorgang aber verliuft praktisch getrennt 
vom ersten, so da$ wir annehmen miissen, in dem System HNO.- 
HNO,—NO erfolge durch die sich zersetzende salpetrige Siure zu- 
gleich eine Aktivierung der Salpetersiure. Diese so aktivierte Sal- 
petersiiure erlangt die Kigenschaft, Sn” sofort zu oxydieren, sobali 
ihr dazu Gelegenheit gegeben wird. Wir stellen uns auf den Stand- 
punkt, dieses auffallende Verhalten sei durch eine direkte Ein- 
wirkung der ablaufenden Reaktion (2) zu erklairen. Wir méchten 
das Bestehen eines solchen Zusammenhanges als Aktivierung oder 
als reine Induktion bezeichnen, wie schon oben dargelegt worden ist. 

Doch nicht allein der Zerfall der salpetrigen Siure nach der 
Gleichung (2) ist die induzierende Reaktion, sondern es kann auch 
die Bildung der salpetrigen Saéure, also der Vorgang (formal) 


NO + HNO, —>» HNO, 


Salpetersiiure in einen aktiven Zustand iiberfiihren. Das mud so 
sein, um das Verhalten des Systems bei der Verdiinnung zu ver- 
stehen. Bei dieser nimlich tritt eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes ein, welche einen relativen Riickgang der NO-Tension 
und deshalb eine ebensolche Vermehrung der salpetrigen Saure 20! 
Folge hat. 
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Diese Aktivierung der Salpetersiure aber ist in keinem Fal! 
hestiindig, die aktivierte Molekel zerfallt, wie es sich zeigt, scharf 
nach der Gleichung fiir eine monomolekulare Reaktion. 

Die Beantwortung der Frage, warum wir die Zersetzung der 
salpetrigen Siure als die induzierende Reaktion ansehen, stiitzt sich 
auf die folgenden Argumente. Es ist einmal kaum ein anderer chemi- 
scher Vorgang als der bezeichnete in der eben entstandenen Mischung 
HNO,—HNO, zu erwarten, es sei denn, dab man der Reaktion 

NO,’ + H’ —»> HNO, 
eine besondere Bedeutung zumiBt. Diese vollzieht sich gleich nach 
der Bereitung der Lésung, denn es wird Nitrit zur freien Salpeter- 
siure gegeben. 

K's folgen jedoch experimentelle Tatsachen, welche dafiir sprechen, 
die Zersetzung der salpetrigen Siiure sei einmal der induzierende 
Vorgange. Wie gezeigt worden ist‘), beobachtet man, daB die 
Geschwindigkeit der Oxydationsreaktion 

H,AsO, + HNO, --> H,AsO, + HNO,, 

welche bei Gegenwart von salpetriger Siure eintritt, stark von der 
Zersetzungsgeschwindigkeit der im System befindlichen salpetrigen 
Siure abhingt, und zwar je gréfBer diese ist, um so gréBer ist die 
pro Zeiteinheit oxydierte Menge arseniger Siure. Die Zersetzungs- 
geschwindigkeit der salpetrigen Siure lieB sich wihrend der ab- 
laufenden Oxydation beeinflussen, indem man in die Mischung einen 
Stickstofistrom einleitete, der, NO wegfiithrend, dabei das (Gleich- 
gewicht stiindig in der Richtung der Zersetzung der salpetrigen 
Saure verschiebt. 


Nichtdestoweniger wird man noch immer auf dem Standpunkt 
bleiben kénnen, die Vorstellung, welche wir hier als prinzipiell vor- 
handen hingestellt haben, sei nicht notwendig richtig. Wenn wir 
behaupten, da8 Reaktionen an sich als Katalysatoren wirken kinnen, 
so kann man dies auch so erkliren, daB die eine Reaktion 
die induzierende (2), einen sehr wirksamen Zwischenstoff, einen 
Katalysator, erzeugt, der dann fiir die Aktivierung der Salpetersiiure 
in dem speziellen Fall verantwortlich gemacht werden kann. Dieser 
Zwischenstoff kann auch allmihlich zerfallen. Siehe SchluB S. 408. 

In dem besonderen System HNO,—HNO,—NO hat eine derartige 
Erklirung des Verhaltens wenig fiir sich. Man zieht eine Probe 
aus diesem heraus und laBt sie zu einer Sn’-Lésung flieBen, hier 
erfolgt Oxydation momentan. Wire ein Katalysator anzunehmen, 
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so kann dieser nur eine Verbindung zwischen HNO,, HNO, und 
evtl. noch NO oder NO, sein, alle drei letztgenannten Verbin. 
dungen aber werden ebenfalls momentan reduziert, also auch der 
Katalysator. 

Experimentelles und unmittelbare Folgerunger. 


Die Reduktion der salpetrigen Siure in saurer Lésung 
erfolgt durch SnF, praktisch momentan. Es wurde eine 
Mischung von 75 cm® SnF, (1 cm* der 0,102 n. KMnO,-Lésung ent- 
sprechen 0,53 cm® SnF’,-Lésung), welche beziiglich H,SO, etwa 3 1. 
war und 25 cm* NaNO,-Lésung (1 cm® enthalt 0,00198 g NaNO, 
hergestellt und in einem MeBkolben von 100 cm?® bei 15° sehr rasch 
vermengt und 10 cm® dieser Lésung nach 1'/, Minuten unter allen 
Vorsichtsmabregeln [Titration im geschlossenen Kolben"), CO,- 
Atmosphire usw.] titriert. Es wurden 13,8 cm*® der KMnO,-Losung 
verbraucht. Nach 50 Minuten war der Verbrauch praktisch der 
gleiche, nimlich 14,0 cm*. Ware keine HNO, reduziert worden, so 
miibten 14,4 cm® (fiir das Sn’) + 1,4 em® (fir das Nitrit) = 15,8 cm’ 
der Permanganatlésung verbraucht werden. In einem andern Fal! 
waren die Ergebnisse die gleichen. Da nun Reduktion eingetreten 
ist nach der Gleichung 


2Sn” + 2NO,’+ 6H = 2Sn™ + N,O + 3H,0, (4 


ist der Verbrauch an Permanganat (wenn 1 cm* SnF,-Lésung 0,0156 ¢ 
Sok’, enthilt) 

SnF,-2,5-0,00198 
NaNO,+ 0,0156-0,53 


welcher von 14,4 zu_ subtrahieren ist. Es sollten mithin 
14,4—1,4 = 13,0 cm® der Permanganatlésung effektiv verbraucht 
werden. In Wirklichkeit ist der Verbrauch gréBer (13,8) wie man 
sieht. In zahlreichen anderen Versuchsreihen blieben die Verhiilt- 
nisse, so wie sie an diesem Beispiel erliutert sind, gleich. Dieser 
Mehrverbrauch an Permanganat hat seine Ursache in einer Neben- 
reaktion, welche von Raschig?}*) aufgedeckt worden ist. Es erfolgt 
nimlich durch Sn” nicht vollkommen glatte Reduktion nach der 
Gleichung (4), sondern es bilden sich dabei Reduktionsprodukte, 
welche Permanganat entfirben, also von N,O verschieden sind. 
Dieser Umstand hat einen Mehrverbrauch an Permanganat zur Folge. 
der in einem bestimmten Fall sehr schwankend sein kann. Aus 
diesem Grunde ist die Permanganattitration zur Bestimmung des 
liberschiissigen SnF, nach einer Nitritreduktion ungeeignet. 





cm® Permanganatlésung = 1,4, (9, 
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Salpetersiure wird durch SnF, bei 15° nicht redu- 
ziert. Es wurde eine gleiche Mischung von 75 cm‘ SaF, (1 cm! 
0,102 n-KMuO,-Liésung entsprechen 0,52 cm* SnF,-Lésung) und 
25 cm’ KNO,-Lésung (1 cm® enthilt 0,00583 g KNO,) hergestellt, 
und von Zeit zu Zeit Proben aus der Liésung, welche beziiglich der 
H,SO, etwa 3 n. war, gezogen. Nach 6 Stunden wurde derselbe 
unverinderliche Titer von 14,4 cm* der Permanganatlésung gefunden 
wie zu Beginn. Kehrt man das Verhiltnis der Konzentration um, 
75 cm® Nitrat und 25 cm® SaF’,, so bleibt ebenfalls der Titer unver- 
indert. Auch reine Mischungen von Salpetersiiure und SnF, wirken 
bei der gleichen Temperatur in den gleichen Konzentrationen und 
der gleichen Zeit nicht merklich aufeinander ein. Auch viel héhere 
Konzentrationen beider Reaktionspartner zeigen innerhalb der ersten 
halben Stunde nach Herstellung der Lisung keine Sn’-Abnahme. 


Das Verhalten einer Lésung von Stannofluorid—Nitrat— 
Nitrit in saurer Lésung. 


Wie aus den vorhergegangenen Beschreibungen der Versuchs- 
ergebnisse zu ersehen ist, erfolgt durch SnF, die Reduktion der sal- 
petrigen Saure momentan, die der Salpetersiiure ist im Verhiiltnis 
dazu ungemein langsam. Es war nun zu fragen, wie sich eine 
Mischung von Nitrat und Nitrit in saurer Lésung gegen SnF, ver- 
hilt. DaB Nitrat gegen Sn” wirkungslos in saurer Liésung bleiben 
wird, war nach den Angaben von KiEemenc und ScuHéuuER!*) zu er- 
warten, die EKinsetzung der Oxydation wire erst bei Anwesenheit 
der salpetrigen Siure méglich. Aus diesem Grunde wurde eine 
Lisung von SnF,, Nitrat und Nitrit gemacht, aus derselben wurde 
dann von Zeit zu Zeit eine Probe gezogen und mit Permanganat 
titriert. In allen den vielen Beispielen wurde ein Verhalten aufgedeckt, 
welches die folgende Zusammenstellung zum Ausdruck bringen soll 

Proben 4 25 cm® gezogen, Temperatur 25°. 


Zusammensetzung: 75 em’ SnF, (1 cm® enthi!t 0,0158 g¢ SnF, Siuregehalt 
3 n-H,SO), 


25 em*® KNO, (1 em® enthilt 0.00583 g KNQ,), : 
25 em® NaNO, (1 em® enthilt 0,00570 g NaNO,, 1 cm’ ent- 


spricht 1,60 cm*® Permanganatlésung), 
25 em® H,0O. 


Zeit (Minuten) em? KMnO,-Lésungt) 
2 16,74 
31 16.87 
86 16,87 
138 17,4 


T) 1 em® entspricht 0,524 em® der SnF,-Lésung. 
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Wenn keine Reduktion eingetreten wire, so miBte der Per. 

| 75-25 «25.25 ba a 
manganatverbrauch 160.082 + 150 1,6 = 24,0 + 6,6 = 30,6cm: 
sein. Tritt jedoch Oxydation des SnF, durch das _ Nitrit 
allein ein, so vermindert sich der Verbrauch um den Wer: 

Sak, - 25-25 -0,00570 

150-0,0158 .0,524 - NaNO, 
Permanganatlésung. Wie man sieht, ist dieser Wert dem tatsiich. 
lich gefundenen sehr nahe; genaue Zahlen sind aus den schoy 
oben angegebenen Griinden und den folgenden Bemerkungen SS. 392 
nicht zu erwarten. 

Aus diesen Beispielen ist zu ersehen, daB der Zusatz von sal- 
petriger Siure zum Nitration keine merkbare Reduktion des Nitrates 
durch Sn’ vorerst zur Folge hat, sondern es wird nur die salpetrige 
Siure allein unmebbar rasch reduziert. Es ist auch ganz klar, warum 
das Nitrat nicht reduziert werden kann; denn fiir eine solche mug 
nach den erkannten GesetzmiBigkeiten von KLEMENC und SCHOLLER!" 
stets eine endliche Konzentration der salpetrigen Siéure anwesend 
sein; diese aber wird von Sn’ momentan reduziert, so daB schlieBlich 
reine Salpetersiure iibrig bleibt, welche nicht mehr oxydationsfihig 
sein kann. Man kann diese interessante Erscheinung auch so dar. 
stellen, dab die Reduktion der salpetrigen Siure im Verhiltnis zur 
Reduktion der Salpetersiiure unmeBbar rasch verliuft, und da Nitrat 
nur bei Gegenwart von salpetriger Siure oxydationsfahig sein kann 
wird es diese Wirkung gegen SnF’, nicht zur Geltung bringen kénnen. 
Bei linger dauernder Kinwirkung von HNO, und SnF, ist eine Oxy- 
dation des letzteren zu erwarten, da die Salpetersiure leicht durch 
sekundire Einfliisse, wie Licht usw., zersetzt werden kann. 


= 6,6 cm**), also 24,0 — 6,6 = 17,4 cm 


Ks zeigte sich jedoch in Vorversuchen bei denen die Nitrat- 
menge in der Zusammensetzung variiert worden ist, daB doch kleine 
Mengen des Nitrates mit zur Oxydation der Stannoionen herat- 
gezogen werden, indem niimlich der Permanganatverbrauch fiir das 
zuriickzutitrierende SnF, kleiner wurde, bei steigender Nitrat- 
konzentration. In diesen Versuchen war stets eine Mischung von Sni’,, 
Nitrat und Nitrit bereitet und untersucht. 

Ks war nun wichtig zu sehen, was geschieht, wenn man eine 
Lisung von Salpetersiiure und Nitrit herstellt, aus dieser von Zeit 


. . 25 . Yo ° 1,6 . . v* . . 
)} Es ist auch 6,6 = TRO , das muB sein, weil Nitrit sowohl als 
2 


auch Permanganat zu Sn oxydieren. 
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ou Zeit Proben zieht und zur iiberschiissigen titrierten SnF,-Lésung 
dieBen 1aBt. 


So wurde eine Mischung bei 0° untersucht. 
Zusammensetzung: 50 em* HNO, (2,78 normal), 
25 em® KNO, (1 cm® enthidlt 0,0104 g KNO,, 1 cm® ent- 
spricht 2,50 em*® der Permanganatlésung), 
25 em*® H,O. 

Von dieser Mischung sind in den angegebenen Zeitintervallen 
zu je 10 cm® Proben gezogen und zu 10 cm® einer titrierten SnF,- 
Lésung (10 cm® entsprechen 19,3 cm*® der Permanganatlisung) flieBen 
gelassen worden, der UberschuB des SnF’, ist dann mit Permanganat- 
lésung zuriicktitriert. Wenn nur das Nitrit durch das SnF, reduziert 
wird, so entspricht dies einer Abnahme des Permanganatverbrauches 
25-10-.2,5 

LOU 
Permanganatlésung. Die erste, 8 Minuten nach der Herstellung der 
Lisung gezogene Probe ergab bei der Riicktitration 11,8 cm* Per- 
manganatlésung. 10 cm* der Sni’,-Lésung beanspruchen 19,3 cm’, 
die mit der Probe gezogene Nitritmenge 6,24 cm*® Permanganat, 
welche aber, sobald sie mit SnF, zusammenkommt, verschwindet, 
mithin muBte der Permanganatverbrauch 19,3 — 6,24 = 13,1, 
betragen. In Wirklichkeit betrigt er aber, wie man sieht, nur 
11,8 cm’, so dab also 13,1 — 11,8 = 1,3 cm*= 4 mehr SnF, oxy- 
diert worden ist. Im ganzen gab dieser Versuch folgendes Bild: 


in den 10 cm® der gezogenen Probe um = 6,24 cm® 


cm°® 


Zeit (Minuten) A 
8 1,3 em® 
34 ae. 
90 Let op 
150 0,9 


Wiahrend der Dauer des Versuches ist nach jeder Probe sofort 
noch eine zweite gezogen worden, um darin den Titer der salpetrigen 
Siure zu kontrollieren, der sich in der angewendeten Zeit sehr un- 
bedeutend iindert. In sehr zahlreichen, ganz ihnlich ausgefiihrten 
Versuchsreihen, mit verinderten Konzentrationsverhiltnissen bei 0° 
und 25° ist das Bild stets das gleiche geblieben. 


Ks zeigte sich in diesen Versuchen das auffallende Verlalten, 
daB etwas vom Nitrat auch reduziert werden mu, oder anders aus- 
gedriickt, daB etwas vom Nitrat zur Oxydation des SnF, verwendet 
worden ist, ferner aber auch, daB dieser Oxydationsanteil mit der 
Zeit abnimmt. Man kénnte hier die rage aufwerfen, ob denn 
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wirklich das Nitrat unter den Bedingungen dieser Versuche mit zur 
Oxydation verwendet wird, oder ob nicht sekundire Einfliisse eine 
Verminderung des Permanganattiters, also eine weitergehende Oxy. 
dation des SnF, vortéuschen. Dies wire einmal z. B. méglich, wenn 
die Reduktion der salpetrigen Séure nicht bis N,O, sondern bis N. 
durch Sn” ginge. Dieses kann jedoch, wenn es eintreten sollte, ix 
einem nur ganz untergeordnetem AusmaBe erfolgen.*) Aber auch 
angenommen, sie erfolge hier ganz besonders stark, dann miibte man 
die merkwiirdige Tatsache erkliren, wieso die Reduktion zu N, am 
Beginn des Versuches stirker ist als in einem spiateren Stadium, wo 
sie, wie gleich vorgreifend erwihnt sei, ganz ausbleibt. 

Dieses sehr auffallende Verhalten verlangt nun ein niheres 
Kingehen auf dasselbe. Es ist jedoch die angewendete Titrations. 
methode mit Permanganat in diesem Falle nicht frei von Fehlern. 
Beim Vergleich der sehr zahlreichen Versuche zeigten die 4-Werte 
grobe unregelmiiBige Schwankungen, die Fehlerquelle liegt darin, 
wie schon oben 8.388 erwihnt, daB sich bei der Reduktion der sal- 
petrigen Siure tatsiichlich Reduktionsprodukte bilden, welche Per- 
manganat verbrauchen, und Rascuie?*) glaubt, Hydroxylamin sei die 
Ursache dafiir. Die Stérungen durch dieses bei der Permanganat- 
titration sind nicht regelmiBig, d. h. man verbraucht unter den Be- 
dingungen unseres Titrationsvorganges, also bei Gegenwart von Sn - 
lonen, fir dieselbe vorhandene Hydroxylaminmenge bei sonst gleich 
gehaltenen Versuchsbedingungen verschiedene Mengen der Perman- 
ganatlésung, ohne den Grund angeben zu kénnen. 


Der neve Vorgang zur Bestimmung des Oxydationswertes einer Mischung von 
HNO.-HNO, gegen Stannofluorid. 

Wie eben auseinandergesetzt, war die Ricktitration des Sn’ mit 
Permanganatlésung unbrauchbar, und es war an eine Titration des 
Stannosalzes mit Jod zu denken. Diese zwar sehr genaue Methode 
aber ist fiir unsere Beobachtungen viel zu langwierig, wir haben 
sie verlassen, da es miglich war, die Titration des Stannofluorides 
auf einem anderen Weg, fiir die Zwecke der Untersuchung mehr 
als hinreichend genau, durchzufihren. 

Das Prinzip der Methode ist im Rahmen dieser Arbeit selr 
naheliegend; man verwendet einfach eine Nitritlésung zur Titration, 
die man der sauren SnF’,-Lésung zuflieBen labt, welche ja momentat 


‘) Dafiir spricht die Titration von HNO, mit SnF, und uvabhingig davor 
mit Kaliampermanganat, die gleiche Werte gibt. 
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oxydiert wird, als Indikator KJ und Starke, die, sobald alles Stanno- 
ale oxydiert ist, sofort auf den nichsten Tropfen Nitrit, Bliuung 
yervorrufen. Es ist ganz klar, dab diese Methode nur als eine 
relativ genaue zu betrachten ist und es war deshalb notwendig, die 
Bedingungen der Titration auf alle, auch die kleinsten Umstinde 
derselben, sO genau wie nur mdglich, immer gleich einzuhalten. 

Vorgang. 10 cm* der SnF,-Lésung werden mittels Pipette in 
einen Erlenmeyerkolben, der mit CO, gefiillt war und im Thermo- 
staten die gewiinschte Versuchstemperatur erreicht hatte, gebracht. 
Nach einigen Minuten wurde mit luftfreiem, CO,-haltigem Wasser 
von der Versuchstemperatur auf 110 cm® verdiinnt. Nach weiteren 
3 Minuten stets 4 Tropfen einer genau '/, n-KJ-Lésung und 10 bis 
{3 Tropfen einer Stirkelésung hinzugegeben, nach 2 Minuten erfolgte 
das Zutropfenlassen der Nitrittiterlésung aus einer Biirette in 1O0,-Atmo- 
sphiire. Bei den eigentlichen Messungen am System HNO,—HNO, 
wurden 10 cm® der Versuchsmischung in 10 cm® SnF,-Lésung der 
gleichen Temperatur mittels eingetauchter Pipettenspitze gebracht. 
3 Minuten lang einwirken gelassen, dann mit 100 cm® luftfreiem 
Wasser verdiinnt usw., wie oben behandelt. Der Umschlag in Blau 
erfolgt nach einer milchigen Triibung, die zuweilen einen Strich ins 
Blaue bekommt, beim Endpunkt der Titration aber ein schénes 
klares Blau zeigt. Die Titration ist sehr scharf, ein Tropfen Uber- 
schuB gibt schon eine tief dunkle Fiarbung. Es ist jedoch einige 
Ubung in der Titration notwendig. 

Als Beispiel mége der Verbrauch von jedesmal genau 10 cm* 
Suf’,-Lisung (etwa 2n-H,SO,, beziiglich SnF’, 0,097-molar) an Kubik- 
veutimeter einer KNO,-Titerlésung (0,122-molar) angefiihrt werden. 
. 7,95, IL 7,81, Ul. 7,97, 1V. 7,96. 

Diese Titration wird nicht durch Hydroxylamin bis zu 0,003 g 
NH,OH-H,SO, in 100 cm* der Titrationslésung gestirt, hingegen 
deutlich schon bei geringen Mengen von Hydrazin, wo dann der 
Umschlag friither eintritt.*) Da jedoch keine Ursache vorhanden 
ist, dieses bei der Nitritreduktion unter den Bedingungen unserer 
Versuche zu erwarten, so macht dies weiter nichts aus. 

Ks soll nun auseinandergesetzt werden, wie eine Lisung des 
Systems HNO,—HNO, untersucht worden ist. Es ist die Liésung 
immer in einem 200 cm® fassenden MeBkolben hergestellt worden, 
aus welchem mit einer Pipette in den angegebenen Zeitintervallen 


| *) Hydrazin 1a8t sich mit J titrieren"), wihrend !em NH,OH dagegen 
viel inerter ist. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 26; 


a VJ 









A. Klemenc und L. Klima. 





394 





immer Minuten) 10 cm*® Proben entnommen wurden, die sofort zy 
10 cm*® SnF,-Lésung (etwa 2 bis 3NH,SO,) mit eingetauchter Spitz. 
zuflieBen gelassen wurden. Der Vorgang sonst gleich wie obey, 
Fiir die Auswertung der Titration braucht man zu kennen: 

Die Zusammenstellung der Lésung in dem 200-MeBkolbey 
wird durch das Zusammenbringen folgender Lésungen gemacht. 



























« em® HNO,-Lésung (S-molar) 
3em* HNO,-Lésung + [gelést NO) (s-molar) 
y em® Wasser + [gelést NO} 


Summe 200 cm? 


Zusammensetzung ist dann: 


as 7, 
5,g7 Mol/Liter HNO,, 


a Mol/Liter HNO,. 

Die Zusammensetzung fiir die Stickoxydkonzentration ergib: 
sich aus dem Wert fiir die Léslichkeit desselben in Wasser, be- 
ziehungsweise in der Nitritlésung, welche als gleich angenommen 
wird. Es lésen sich bei 0° und 1 Atmosphire NO-Druck in 1 Liter 
Flissigkeit 0,0033, bei 12° 0,0024 Mole NO. Es ist dann z. B. 
wenn sowohl die Nitritlisung als auch das Wasser bei etwa 12 
gesiittigt worden sind, die Zusammensetzung beziiglich NO 


0,0024(38 +- 7 : 7 
cri. +7 Mol/Liter NO. 
1U00 


Die salpetrige Siure wurde als K- oder Na-Salz eingefiihrt, e: 
vermindert sich damit die Konzentration der eingefiihrten freien 
Salpetersiiure um den Mol-Wert des in den #cm* enthaltenden 
Nitrites. In bestimmten Fallen ist die Lésung des Nitrites mit 
NO-Gas_ gesiittigt worden [gelést NO]. Mit NO-haltigem Wasser 
ist ebenfalls in bestimmten Fillen zur Marke 200 aufgefillt worden, 
sonst immer mit reinen luftfreiem, CO,-haltigem Wasser. 

10 cm*® der Snk’,-Lésung werden mit einer Nitrittiterlésung 
titriert und es verbrauchte die SnF,-Liésung a cm* der Nitrittiter- 
lésung. 

Zu 10 cm* der SnF,-Lésung werden 10 cm* Probe zuflieben 
gelassen und das noch iiberschiissige SoF, mit Nitrittiterlésung 
zuriicktitriert = ) cm® der Nitrittiterlésung. 

Es ist dann a — b = Ma fiir induzierte HNO,, mehr HNO, + NU. 





10 em* der HNO, + [gelést NO]-Lésung oxydieren q@ cm* der SnF,- 


Lisung = —© cm® Nitrittiterlisung, mithin in 10 cm*® der ge 
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3.q-aeld 4 
- py? G* sv wi GPE, em’ 
10-10-200 2000 


zogenen Probe muB der Verbrauch = 


Nitrittiterlésung sein. 


10 cm* vom Wasser + [gelést NO] oxydieren w cm* der SnF,- 


(i@ ——— - . ' 
Lisung = > cm’ Nitrittiterlésung, in 10 cm* der gezogenen Probe, 


a-¥-*@ 
2000 

Wie wir schon in den vorhergegangenen informativen Ver- 
suchen gesehen haben, gibt eine Mischung von HNO, und HNO, 
einen etwas héheren Oxydationswert fiir SnF, ab, als wenn die 
salpetrige Siiure allein vorhanden wire. Als MaB fiir diese Plus- 
oxydation E haben wir nun richtig den Wert in Kubikzentimeter 
der Nitrittiterlésung: 


ae ae pee app ayo 
‘ / ~~ 2000-2000 





mithin muB der Verbrauch = cm® Nitrittiterlésung sein. 





fir 10 cm® der gezogenen Probe. 


Bemerkung. In dem System HNO,—HNO, tritt eine all- 
mihliche Zersetzung der salpetrigen Siure ein, welche sekundiir 
durch das Entweichen des NO aus der Gleichgewichtseinstellung 
im Kolben bedingt ist. Es wire daher notwendig, bei den linger 
dauernden Versuchen diese Konzentrationsinderung der salpetrigen 


" ail apy _. = 
Siure zu beriicksichtigen, d. h. es wird der Wert ae mit der Zeit 


kleiner werden. Diese allerdings kleine Korrektur ist angebracht 
worden, indem in besonderen Versuchen die Nitritzersetzung allein 
unter den ganz gleichen Bedingungen wie dann im System unter- 
sucht wurde. Da nur der Gehalt an HNO, zu bestimmen war, 
wurde die Zersetzung der salpetrigen Siiure so studiert, dab die 
gezogene Probe derselben in eine Bicarbonatlésung eingetragen 
wurde, durch welche dann so lange CO, durchgeleitet wurde, bis 
alles NO vertrieben war, dann ist die salpetrige Siure genau 
titriert worden.*) 


Bei Versuchen, in welchen das Wasser mit NO  gesittigt 


| apy 7 ay @ | 

worden ist, nimmt ——— ab. wiihrend —“—— um den entsprechenden 
, 2000 *” 2000 P 

Betrag zunimmt, so daB hier am besten gar keine Korrektur anzu- 


bringen ist. Selbstverstindlich, die Diffusion des NO in den leeren 





*) Diese Bestimmung wiire bequemer nach der Methode von Fiscuer und 
Steinzacn *) auszufiihren gewesen. 


26° 
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Kolbenraum laBt sich nur sehr schwer beriicksichtigen, wo es ): 
einiger Sicherheit méglich war, ist es auch geschehen. 


Nachdem die Methode der Untersuchung auseinandergesety; 
worden ist, wollen wir in mehreren Fallen das typische Verhalte, 
einer Mischung HNO,—HNO, darstellen, 


Im folgenden sind in den [] Klammern immer die Gesamt. 
konzentrationen in Mol/Liter angegeben, die Zeit ist in Minute 
gezihit, welche vom Beginn der Auffillung bis zur Marke an ge. 
rechnet wird, als das Ende der Reaktionszeit gilt der Zeitpunkt, 
wenn etwa 5 cm* aus der Pipette in die SnF,-Lisung ausgetlossey 


waren. 
Vers. Nr. 42. Temperatur 0°, 


Zusammensetzung: 1,863 {[HNO,] @= 1,58 cm® Nitrittiterl6sung = 0,125-molar 


0,0313 (HNO,) ap q = 2,56 bis 2,45; ayo _ 
2000 2000 
Tat ) | apy ain 
Zeit b a—h a 2000 100 # k+10 
2 8,56 4,02 1,46 146 = 
21 3.57 4,01 1,45 145 (0,2) 
53 3,75 3.83 1,27 127 2,4 
83 3,93 3,65 1,09 109 1,5 
127 4,21 3,37 0,81 Sl 2,0 
172 4,42 3,16 0,61 61 2,5 
217 4,66 2,92 0,40 40 2,6 
277 4,88 2.70 0,20 20 3,1 
837 5,04 2.54 (0,09) (9) - 


Vers. Nr. 64. Temperatur 0°. 
Zusammensetzung: 1,878 |HNO,| a = 8,61 em® Nitrittiterlésung = 0,122-molar 





0,0167[HNO,} a8 @ ayo 
1,2-10*[NO] g900 = 1943 Zoog = %°T- 
Zeit b a—b 100 # 
19 6,06 2,55 114 
36 6,65 1,96 55 
61 6,92 1,69 28 
101 7,20 1,41 0 


Aus diesen zwei Versuchen ergibt sich das merkwiirdig: 
Verhalten des untersuchten Systems nun viel genauer wi 
oben, daB der Oxydationswert desselben gegen eine SnF,- Lé- 
sung mit der Zeit sich findert und zwar allmihlich bis auf Nu! 
abnimmt. 


a) Bei gleicher Salpetersiiure-Konzentration nimmt der Oxy: 
dationswert, in einem gleichen Zeitabschnitt betrachtet, gegen Sn¥. 
mit steigender salpetrig Siure-Konzentration, zu. 








nit 


T2t 


ten 
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Alle Versuche bei 0°. Fiir Versuchs-Nr. 42 und 41 ist a = 7,58 
Nitrittiterlisung = 0,125 molar. Versuche Nr. 43 a = 8,00 (0,122-molar). 
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em? 


Vers. Nr.42.1,863 [HNO,| Vers. Nr.41,1,878 (HNO,!| Vers. Nr. 43. 1,888 [HNO,} 


0,0313[HNO,} 0,0156 HNO, | 0,0061 | HNO, | 
Zeit 100 F Zeit b 100k k-10° Zeit b 100F k-108 
9 146 1 5,28 102 — 1 6,78 71 
20 145 18 5,58 72 8,3 16 6,87 #62 3,9 
52 127 35055656 5,6 34 7,20 29 11 
82 109 60 5,68 62 3,6 50 «67,82 «17 12 
127 81 100 5,89 41 4.0 
172 61 140 6,06 24 4,5 
917 40 180 6,15 16 = 
277 20 240 ~=—s 6,41 0 --- 
337 9 
(vgl. oben). 


b) Bei gleicher salpetrigen Siure - Konzentration nimmt 


der 


Oxydationswert, in einem gleichen Zeitabschnitt betrachtet, gegen 


SnF, mit steigender Salpetersiure Konzentration ebenfalls zu. 


Alle Versuche bei 0°. 


Vers. Nr. 39. 1,333 |HNO,} Vers. Nr. 40. 0,600 [HNO,| 
0,031 |HNO,} 0,031 |HNO,)} 
a = 8,11 (0,123-molar) a = 7,82 (0,125-molar) 

Zeit b 100 Ek 10° Zeit b 100F k-10° 

2 4,24 131 — 1 4.39 37 — 
14 4,35 120 3,1 20 4,31 45 

26 4,41 114 2,0 35 4.45 31 10 
394,49 106 2.5 54 4,55 21 9 
60 §=4,78 77? — 70 4,62 14 10 
81 4,74 81 2.5 85 4,66 10 _ 
110 4,89 66 2,7 
139-510 _ 3.3 


Ein Parallelversuch zu Vers. Nr. 40 gab: 


Vers. Nr. 40A. 0,6002 [HNO,] 
0,0313 |HNO,) 
a = 1,57 (0,125-molar) 


Zeit b 100 k- 108 
1 4,40 61 _ 
18 4,59 42 9,0 
35 4,69 32 8,2 
54 4,77 24 1,6 
35 4,87 14 8.5 
90 4,92 9 a 


Mit diesen drei Versuchen ist noch Versuch Nr. 42 zu _ ver- 


gleichen, welcher schon oben angegeben ist. 


c) Wahrend also mit steigender Konzentration an HNO, und 
HNO, der Oxydationswert, in einem bestimmten Zeitabschnitt be- 


trachtet, entsprechend hdher ist, findet man, daB ein Zusatz von 
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NO zum System einen stark ausgeprigten EinfluB auf die Daue; 
des Oxydationswertes ausiibt, und zwar geht der Wert bei Ap. 
wesenheit des Stickoxyds rascher zuriick, als wenn dieses nicht 
schon zu Beginn vorhanden ist. 












































Vers. Nr. 69. 1,543 |HNO,) Vers. Nr. 58. 1,644 [HNO,) 
0,0510 [(HNO,} 0,0518 [HNO, | 
1,2+10°°(NO) 9,0- 10°*[NO) 

a = 8,61 (0,123-molar) a = 8,51 (0,126-molar) 
Zeit b 100 F Zeit b 100 FE k+10° 
i8 2,71 185 18 2,95 222 _ 
51 3,06 150 51 3,39 177 3,1 
90 3,42 114 90 3,58 158 2.0 
120 3.68 88 120 3,75 141 1,9 
180 3,93 63 150 3,90 127 1,8 
240 4,11 45 240 4,09 107 1,4 
300 4,40 16 300 4,45 71 1,3 
260 4,62 a 375 4,67 49 1,8 

435 4.81 35 1,9 

Vers. Nr. 62. 1,543 [HNO,] Vers. Nr. 657. 1,877 |HNO,) 
0,0501 (HNO, | 0,034 (HNO, | 
9,0-10 *{NO| 8,2-10*(NO! 

a = 8,60 (0,129-molar) a = 8,68 (0,122-molar) 
Zeit b 100 F Zeit 6b 100EF 100Kd.V.Nr.42 

Or ” ) 

Zs mt a 20 4,59 187 143 

“ “yt —e 52 5,07 89 125 
120 =’ a 82 5,18 78 110 

2 3,19 139 o> 2 
1 oa ‘ 127 5,35 61 85 

80 3.60 98 ? ' ' =a 
240 3°71 97 181 5,70 26 57 
300 3°95 88 240 5,98 0 (30) 
420 4,27 31 


Da der Gehalt an salpetriger Siure in diesen Versuchen sehr 
groB ist, laBt sich der KintiuB des NO-Zusatzes zwar noch deutlich 
erkennen, aber er ist nicht sehr ausgeprigt. Am deutlichsten zu 
Beginn, wo der KinfluB des hineingebrachten NO noch zur Geltung 
kommen kann. Klarer ist der EinfluB in den folgenden Versuchen, 
bei welchen die Konzentration der salpetrigen Saure klein ist. 


Vers. Nr. 41. 1,878 [HNO, Vers. Nr. 66. 1,895 LINO! 
0,0156 (HNO, | 0,0170 [HNO, | 
: , 8.2 -10°*(NO| 
Zeit 100 F a = 8,61 (0,122-molar) 
I 102 Zeit b 100 F 100 Fd. V.Nr.64 
we) | 
“. ~ 19 6,06 115 114 
a 86 6,85 36 55 
- . 61 7,00 21 28 


usw. vgl. oben. 101 7,41 0 0 
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Vers. Nr. 63. 0,621 [HNO,}] Vers. Nr. 68. 0,621 [HNO,} 
er 0,0167 |HNO, 0,0170 |HNO,) 
» £ 1,8- 10 °[NO) 2,4-10°°(NO 
ht - a = 8,55 (0,123-molar) a = 8,68 (0,123-molar) 

Zeit b 100 F k-10° Zeit b 100 FE 

10 5,67 120 _ 10 5,91 93 
85 5,98 94 6,6 35 6,20 64 
55 6,17 70 5,1 55 6,41 43 
75 6,38 49 6,0 75 6,61 23 

120 6,64 23 6,5 120 6,87 0 

180 6,81 6 (7,6) 

Vers. Nr. 60. 1,241 [HNO,]| Vers. Nr. 65. 1,240 [HNO,]| 

0,0334 [HNO,| 0,0340 {HNO,| 
1,2- 10° [NO] 1,6-10°8[NO} 
a = 8,65 (0,126-molar) a = 8,66 (0,123-molar) 
Zeit b 100 F k-10° Zeit b 100k k-10° 
11 4,42 139 _ 11 4,38 137 _ 
29 4,60 121 = 3,3 294,81 94 (9,1) 
60 4,72 109s 2 60 5,04 71 5,8 

180 5,14 67 1,9 180 = 55,38 37 3.3 

300 5,47 34 2,1 300 5,62 13 3,6 

420 4,73 8 — 


d) Eine geringe Erhéhung der Salpetersiure - Konzentration 
gibt einen hdheren und deshalb linger dauernden Oxydations- 
wert, wenn die salpetrige Siure und Stickoxyd - Konzentration 
sonst gleich bleiben, wie der Vergleich der eben angefihrten 
Versuche Nr. 60 und 65 mit den folgenden ergibt. 


Vers. Nr. 55. 1,322 |HNO,] 


- 0,0346 | HNO, | 
1,2-10°° 

a = 8,67 (0,126-molar) 

Zeit b 100 EF k+ 10° 

; 10 4,32 186 
29 4,60 157 3,8 
60 4,78 140 2,4 
120 5,08 110 2.0 
i80 5,16 102 1,5 
300 5,63 55 1,8 
420 5,84 34 1,8 


| Auch der Vergleich der Versuche Nr. 58 mit den Versuchen 
Nr. 69 und 62 zeigen das gleiche Verhalten. Ferner auch noch 
die zwei folgenden Versuche. 
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Vers. Nr. 61. 1,878 [HNO,} Vers. Nr. 57. 2,000 [HNO,) 
0,0334 |HNO, | 0,0346 [HNO, | 
6,3-10 *{NO) 6,0+-10 *(NO! 
a = 8,62 (0,123-molar) @ = 8,55 (0,126-molar) 
Zeit b 100 EF k-10° Zeit b 100K k-+10° 
20 4,38 155 — 20 4,19 212 _ 
52 4,55 135 0,9 53 4,64 L167 3,2 
82 4,72 121 1,7 2 5,04 122 3,6 
127 4,92 101 1,8 127 5,82 99 3,6 
181 5,44 49 3,1 181 5,61 70 3,0 
240 5,62 31 3,1 240 5,90 21? 
300 »,82 11 4,1 300 6,12 19 3,7 


Wie schon einleitend angegeben worden ist, bleibt die hervor. 
gerufene Aktivierung der Salpetersiure nicht bestaindig und in jedem 
der angegebenen Versuche bestitigt sich dies aufs Neue. Es hat 
sich nun gezeigt, dieser Zerfall der aktivierten Salpetersiure erfolgt 
nach dem Gesetz fiir eine monomolekulare Reaktion. Bezeichnet 
man mit / die Konzentration der aktivierten HNO,, die durch ihre 
Oxydation des SnF, bestimmt ist, zur Zeit t und E, die Konzen- 
tration zur Zeit ¢ = 0, so ist (Zeit in Minuten) 


l BE 
a ] pum 4 = ¢ , 
og E i 6 


gesetzt. H, ist der erste nach méglichst kurzer Zeit bestimmte 


) 


Oxydationswert. Die nach dieser Gleichung berechneten Werte fiir 
k befinden sich in der letzten Spalte der oben angegebenen Ver- 
suche. Vielleicht zum UberfluB folge noch ein Versuch: 


Temperatur 0°. 
Vers. Nr. 46. 1,553 [HNO,] 
0,0457 | HNO, | 
a = 6,62 (0,122-molar) 
Zeit a—b 100 # k-10° 


I 5,02 118 — 
18 4,92 108 2,2 
51 4,82 98 1,6 

150 4,638 79 1,2 
195 4,41 59 1,6 
240 4,10 31 2,4 


Vergleicht man die Zahlen fiir k, so sieht man, daB zwar ein 
monomolekularer Zerfall der aktivierten Salpetersiure wohl auber 
Zweifel ist, daB aber die absolute GréBe fiir k ziemlich stark 
von Versuch zu Versuch schwanken kann. Man kann aus den 
vielen Versuchen, die ausgefiihrt worden sind, keine Gesetzmibig- 
keiten fiir diese Schwankungen erbringen. Eines aber diirfte ziem- 
lich sicher sein, daB der Zerfall der induzierten HNO, um so rascher 


plier ‘ 
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wird, je kleiner die Konzentration der Salpetersiure ist. Versuch 
Nr. 40, 40A und 63, auch Versuch Nr. 71, 71A und 73, 73A sind 
Beispiele dazu. Es ist deshalb zu erwarten, daB bei Verdiinnungen 
noch kleiner als 0,6 molare-HNO,, die Menge der aktiven Salpeter- 
siiure nach dieser Methode*) bestimmt, wegen des raschen Zerfalls 
immer schwerer richtig bestimmbar wird, da sie einmal sehr rasch 
zerfallen wird und ferner auch immer weniger mit fortschreitender 
Verdiinnung sich davon bilden wird (vgl. Versuche 75, 76, 77). 

Es sind Versuche beschrieben, in welchen durch das Wasser 
und die Nitritlésung in das System NO hineingebracht worden ist, 
und zwar ist jedesmal die Konzentration an NO gréBer, als dem 
Gleichgewichtsdruck der Konzentration der vorhandenen HNO, und 
HNO, entspricht. Es geht demnach eine Reaktion vor sich, die 
eine Verminderung der NO-Konzentration und eine Vermehrung 
der salpetrigen Saéure zur Folge hat, diese Reaktion wird die indu- 
zierende (die wir als solche bisher schon bezeichnet haben), also 
den Zerfall der salpetrigen Saure beeinflussen miissen. Es finden 
zwei Reaktionen, die einander entgegengesetzt sind, statt und die 
Erreichung des Gleichgewichtes in der Richtung 


3HNO, —> NO + HNO, + H,0 


wird in einem friiheren Zeitpunkt erreicht. Da wir aber noch 
festgestellt haben (vgl. unten), daB sowohl Zerfall als auch Bildung 
der salpetrigen Siaure induzierende Reaktionen sein kénnen, die 
beziiglich ihrer ,aktivierenden Starke“ nicht gleich zu sein brauchen, 
so ist zu erwarten, daB in Fallen, wo NO im vorhinein im System 
vorhanden ist, die Konzentration der aktivierten Salpetersiiure 
stark von den Versuchsbedingungen abhingen wird.  Beide 
Reaktionen (Bildung und Zerfall) werden auch mit verschiedener 
(seschwindigkeit ablaufen, ein Umstand, der ebenfalls auf die ge- 
messene Zerfallsgeschwindigkeit der aktivierten Salpetersiiure indirekt 
einen KinfluB ausiiben wird. 

Wir wollen auf Grund der Versuche bei 0° in einem Beispiel 
ausrechnen, wie sich das Ausmaf der induzierenden Reaktion zur 
Konzentration der aktivierten Salpetersiiure verhilt. Figt man der 
Salpetersiiure Nitrit zu, so wird sich ein Gleichgewicht einstellen, 
welches durch die Gleichung ausgedriickt ist 


_ 7*{HNO,}? pxo 
7 , (HNO, }® 
*) Vel. FuBnote S, 40s. 


k (7) 
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‘HNO,}, [HNO,| sind die Gesamtkonzentration in Mol/Liter, 
Pwo der Druck des Stickoxydes in Atmosphiren und y ist der 
Aktivititskoeffizient der Salpetersiure bei der { HNO, ]-Konzentration. 
Fiir 0° ergibt sich geniigend genau*) k, = 5,0. Die Tension p,, 
ist dann ee eT 

Vk,{HNO,}° . 
Pro = ; . (8 
y [HNOs] . 

Fiir HNO, = 1,5 und HNO, = 0,04 ist pyo = 0,0165 Atm. Bej 
0° lésen 1 Liter Wasser 0,0033 Mol NO bei 760 mm_ pyo-Druck. 
Ist der Druck pyo = 0,0165, so missen sich in der Lésung 
s,1-10°° Mole salpetriger Siure in 1 Liter Lésung zersetzen, um 
NO-Sattigung zu erreichen.**) Bei der gewahlten Konzentration der 
Salpeter- und salpetrigen Séure werden durchschnittlich etwa 
100,0 cm® Nitrittiterlésung 0,122-molar, bei der Titration der der 
aktivierten Salpetersiiure pro 1 Liter verbraucht. Es ist dann die 
Molenanzahl der aktivierten Salpetersiiure E’ in 1 Liter der Lésung 


gleich 

- 100,0 -0,122 
\ = 0.0061 = . 
; CNUs 20U0 





oder allgemein 


B’ = (100- EB) Mol Nitrit der Nitrittiterlésung/Liter 


2000 

Kis werden also bei einem Umsatz von 8,1-10°° Mol salpetriger 
Siure pro 1 Liter rund 6,10°% Mole Salpetersiure in derselben 
Volumlésung aktiviert. Wir machen dabei die Annahme, daB beim 
Zeitpunkt, als die erste Probe zur Bestimmung der aktivierten 
Salpetersiure gezogen worden ist, bereits das Gleichgewicht sich 
eingestellt hitte und die titrierte aktive Salpetersiiure die maximale 
Menge derselben bestimmt, oder zumindestens nicht mehr weit da- 
von entfernt ist. Bei anderen Versuchen ist das Verhiltnis der 
aktiven Salpetersiiure zur umgesetzten salpetrigen Siure, welche 1 
dem eben besprochenen Beispiel 0,8-10? ist, gréBer. Es ist in 
Versuch Nr. 41 z. B. die aktivierte Salpetersiiure 6,3-10°%, wihrené 
zur Erreichung des Gleichgewichtes 1,0-10°° salpetrige Siure-Mole 
sich zersetzen. Die Gréenordnung 10? bis 10° des Verhaltnisses 
bleibt in dem ganzen hier behandelten Konzentrationsbereich er- 


halten. 


{Q 





*) Vgl. eine demniichst erscheinende Arbeit itber das Gleichgewichtssyste 
HNO,—-HNO,-NO. 

**) Die Kleinheit dieser Zahl macht eine nachtrigliche Korrektur de: 
Gleichung (8) wegen der Konzentrationsiinderung unndtig. 
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r, Messungen bei 25°. 
ar 
4 Vers. Nr. 47. 1,864 |HNO,! Vers. Nr. 49. 2,005 [HNO,) 
0,0305 [HNO,] 0,0805 (HNO, | 
a = 6,24 (0,122-molar) a = 5,88 (0,122-molar) 
Zeit b 100 k-10° Zeit b 100 EF k-105 
. 2 2,57 114 —_ 2 1,83 152) 
19 2,63 110 (5,8) 20 1,80 155 gestort 
&€ 51 «2,88 88 2,3 58 1,87 ~—«154J 
e| 82 3,02 79 2,1 119 1,62 192 | 
F 127 3,15 73 1,0 240 2,10 160 0,4 
o£ 172 3,27 69 1,3 360 2,52 137 0,6 
Ig 217 3,43 60 1,3 480 3,03 90 0,9 
“ 277 3,78 34 1,9 1440 4,15 16 0,7 
t Vers. Nr. 52. 2,019 [HNO,| Vers. Nr. 54. 1,322 |HNO,| 
9 0,0157 |HNO, | 0,0346 |HNO, | 
» e at | ¢ 
- a = 5,70 (0,125-molar) 1,2-10* (NO} 
| a = 8,49 (0,125-molar) 
! 7 ai 1 ke. s , ‘ 
—_ = we es Zeit b 1008 k-10° 
8 8,42 116 - 8 4,19 186 -_ 
20 3,76 T2 11,0 25 4,58 147 6,0 
60 4,00 52 5,9 61 4.38 167 vi 
119 4,09 47 3,3 120 4,89 116 1,8 
180 4,59 0 _ 180 5,44 61 2,8 
240 5,97 82 5,9 
q 300 6,38 0 — 
Die Messungen bei diesen Temperaturen zeigen bei weitem 
oT keine solche RegelmiBigkeit wie bei 0° Das ist alles durchaus 
nD verstindlich und es wire viel auffallender, wenn dies nicht der Fall 
v wire. Bei dieser Temperatur ist das Entweichen des gelésten Stick- 
‘D oxydes aus der Lésung viel leichter méglich als bei 0°; der bei 
h dieser Temperatur noch ziemlich leicht aufrecht zu erhaltende Zu- 
le stand, geringsten Austausches mit dem leeren Kolbenvolumen, ist 
a bei 25° nicht mehr vorhanden und die Gleichgewichtslage in der 
ot Lisung wird damit stiindig verschoben. Jede Stérung aber bedingt 
. eine chemische Reaktion im System und damit eine Aktivierung der 
” Salpetersiure. 
e Gerade die Messungen bei dieser Temperatur geben ein getreues 
ie Bild fiir die Stérungen des Oxydationsvorganges der Salpeteriure, 
8 welche wir in den wiBrigen Lésungen der arsenigen Saure oder 
Is an den Ferrosulfatlisungen zur Geniige kennen gelernt haben. Die 
bei diesen Untersuchungen unerklarlichen Erscheinungen werden auf 
. das Verhalten des einfacheren Systems HNO,—-HNO,—NO zuriick- 
| gefihrt. 
ec i Eine wohl einzigartige Erscheinung diirfte das schon einleitend 


erwihnte Verhalten des Systems bei der Verdiinnung darstellen. 
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Wird so ein System, in welchem die Salpetersiure keinen Oxy. 
dationswert mehr gegen eine SnF’,-Lésung zeigt, in dem also die 
Aktivierung der HNO, vollkommen (oder fast) abgeklungen ist, mit 
Wasser verdiinnt, so erlangt die Salpetersaiure wieder die Kigen. 
schaft, Sn” zu oxydieren. Hier einige Beispiele: 
































Vers. Nr. 71. 1,244 [HNO,| 
0,0307 [HNO, | 


a = 8,68 (0,123-molar) 


Zeit b 100 # 
2 4,97 116 
40 5,44 68 
81 5,90 22 
140 6,08 4 


Von der Lisung dieses Versuches Nr. 73 wurden 150 cm’, welche 
nur noch einen Wert von 100 Z = 4 zeigten, auf 200 cm?’ mit luftfreiem, 
CO,-haltigem Wasser verdiinnt und der Oxydationswert in gleicher 
Weise bestimmt: 


Vers, Nr.71 (A). 0,918 [HNO, | aus der Ver- Vers. Nr.73. 1,244 |HNO, 
0,023 |HNO, || diinnung berechnet 0,0307 [HNO, 

a = 8,68 (0,123-molar) a = 8,60 (0,123-molar) 

Zeit b 100 F Zeit b 100 £ 

2.5 6,44 37 2 489 115 

30,0 6,68 15 40 5,40 64 

60,0 7,02 0 81 5,73 3] 

140 5,95 4 


Von der Lisung dieses Versuches Nr. 73 wurden wie oben 150 cm 
(100 £ = 9) mit NO-haltigem Wasser (bei 12° gesittigt) auf 200 cm 
verdiinnt: 


Vers. Nr. 73 (A). eee HINO’? aus der Verdiinnung berechnet 
Var stunt * 


6,5-10* [NO] 
a = 8,60 (0,123-molar) 


Zeit b 100 # 
2.5 5,92 60 
30,0 6,70 0 


Man sieht aus diesen Beispielen ganz deutlich die sofortige 
Wiedererlangung der Oxydationsfihigkeit eines Teiles der Salpeter- 
siure nach der Verdiinnung. Auffallend ist das sehr rasche Ab- 
klingen der Aktivierung, zum Teil ist es verstiindlich aus dem schon 
erkannten Verhalten, daB, je verdiinnter die Salpetersiure ist, um 
so rascheres Abklingen eintritt. Auch die Vermehrung des NO- 
Gehaltes bei der Verdiinnung (das Wasser, welches zur Verdiinnung 
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verwendet worden ist, war in solchen Versuchen mit NO gesiittigt) 
kiirzt die Aktivierungsdauer stark ab, 

Die Verdiinnung hat einen Riickgang der pyo-Tension zur Folge. 
in Versuch 71 ist der Gleichgewichtsdruck pyo = 0,0136 Atm., in 
Versuch 71A aber betriigt er pyo = 0,0121 Atm. 

In den folgenden Messungen wurden zwei Versuche, Nr. 75 und 
76 bis zum E-Wert Null ablaufen gelassen. Dann wurden je 100 cm* 
jeder dieser beiden Lésungen unter allen nétigen Vorsichtsmabregeln 
zusammengegossen, nach | Minute die erste Probe gezogen und 
titriert. Das Ergebnis war ein sehr bedeutendes Ansteigen der 
Konzentration der aktiven Salpetersiiure. 

Alles bei 0° ausgefiihrt. 








Vers. Nr. 75. 1,244 [HNO,} Vers. Nr. 76. 1,547 [HNO,! 
0,0307 |HNQO,] 0,0461 [HNO, | 
a = 8,60 (0,123-molar) a = 8,60 (0,123-molar) 
Zeit b 100 Zeit b 100 F 
2 4,82 122 1 3,50 126 
81 5,70 34 91 3,86 90 
277 6,44 0 241 4,46 35 
331 4,89 0 
a 


Je 100 cm*® zusammengegossen. 


Vers. Nr. 75/76. 1,395 [HNO,] 
0,038 | HNO, | 


a = 8,60 (0,123-molar) 


} aus der Verdiinnung berechnet 


Zeit b 100 FF 
1 5,14 191 
30 5,74 141 
60 6,29 78 
90 7.09 0 


Die Versuche zeigen, daB die beiden Reaktionen, welche Sal- 
petersiure aktivieren kénnen, also die Zersetzung der salpetrigen 
Siure einerseits und die Bildung derselben anderseits voneinander 
unabhiangig Sulpetersiure aktivieren kénnen, denn, wie man sieht, 
ist 100 E gréBer als in den beiden Versuchen Nr, 75 und 76. Im 
Versuch 75 ist der Gleichgewichtsdruck pyo = 0,0131, im Versuch 
Nr. 76 ist er pyo = 0,192 Atm., im gemischten Versuch Nr. 75/76 
betrigt er jedoch pyo = 0,0162 Atm. Bis hier das Gleichgewicht 
erreicht wird, wird sich ein Teil (vom Versuch Nr, 75) in der Rich- 
tung der Zersetzung der salpetrigen Saure betiitigen miissen, der 
andere Teil (vom Versuch Nr. 76) in der Richtung zur Bildung der 
salpetrigen Siiure. Das Ergebnis beider entgegengesetzter Reaktions- 
richtungen aber wirkt beziiglich der Aktivierung der Salpetersdure 
hur in einer Richtung: es wird mehr aktiviert. 
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Das Verhalten des Systems HNO,—-HNO,—NO zeigt sich auch 
in diesem Beispiel typisch, wie immer man das Gleichgewicht Andert 
immer tritt gleichzeitig Aktivierung ein. Dieser Umstand trigt jeden. 
falls wesentlich dazu bei, daB alle Reaktionen, an denen Salpetersiure. 
sei es als Oxydationsmittel, sei es als Nitrierungsmittel beteiligt ist, 
so schwer beherrschbar werden kénnen. Nur peinlichste Kinhaltung 
stiindig detinierter Gasphase tiber dem reagierenden System und Be. 
riicksichtigung der experimentellen Hilfsmittel, die eine stindige 
Gleichgewichtslage zwischen Lésung und Gasphase gewihrleistey 
(Schiitteln), diirften eine experimentell giinstige Voraussetzung bilden. 
den Mechanismus der Reaktionswirkung der Salpetersiure noch 
genauer theoretisch erfassen zu k6énnen. 


Ks ist bei der Verfolgung des Mechanismus der Nitrierung als 
auch der Oxydation der Salpetersiiture erkannt worden, daB man in 
diesen zwei Fillen das Vorhandensein einer E-Siure in der Liésung 
anzunehmen hiitte, welche sich nach der Gleichung 


2HNO, + NO, = E-Siure (10 


bilde. Die /-Siure wire dann als dasjenige Zwischenprodukt an- 
zusehen, welchem im System HNO,—HNO,—NO die Oxydations- und 
die Nitrierwirkung zukommt. Die Geschwindigkeiten dieser Reak- 
tionen ist proportional der H-Siure Konzentration gesetzt worden, 
beziehungsweise zu setzen. Besteht die zuletzt aufgeschriebenc 
Gleichung und fiihrt sie zu einem Gleichgewicht, so hat man 


f}-Siure = P[HNO,]*:(/HNQ, }'2. (11 


Nachdem in der vorliegenden Arbeit gezeigt worden ist, wie 
diese ,,/-Siure“ zu titrieren ist, war es von Interesse zu sehen, 0) 
dieses Gleichgewicht, das in den kinetischen Gleichungen fiir die 
Nitrierung angenommen worden ist, das Richtige getroffen hat. Es 
ist jetzt vollkommen klar, daB diese ,,#-Siiure“ nicht anzunehmen 
ist, sobald man sich auf den Standpunkt stellt, es erfolge in der 
Liésung eine Aktivierung der Salpetersiure. Wird man jedoch die 
andere Méglichkeit festhalten wollen, das Verhalten des Systems 
wire durch das Auftreten von sehr wirksamen Katalysatoren er- 
klirbar, so ist die Existenz einer ,,~-Saure“ noch immer méglich.’ 


—————= 





*) Es haben tibrigens Versuche gezeigt, die auf eine Isolierung der #-Siure 
abzielten, dab diese nicht zu fassen ist. 
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In den folgenden Tabellen wurden in den verschiedenen Ver- 
suchen die Gleichungen ausgerechnet 





E’ 
(HNO) 7? [HNO,]': | 
(12) 
p= : s ; : om 
(HNO, }? [HNO,}°: 


und zwar fiir den Zustand, wie er durch die erste Titration, also 
wenige Minuten nach der Zusammenstellung des Systems HNO, 
HNO,—-NO, gefunden worden ist. In diesen Gleichungen kommt zum 
Ausdruck, daB das Verhiltnis der aktivierten Salpetersiiure zum 
Produkt aus der Aktivitiit der undissoziierten HNO, (oder dem Pro- 
dukt der mittleren Aktivitit der H- und NO,’-Ionen), mit der 
Quadratwurzel aus der Gesamtkonzentration der salpetrigen Siure, 
durch den Wert p ausgedriickt ist. Wird die Aktivitaét der akti- 
vierten Salpetersiure gleich der der HNO, gesetzt, so ergibt sich 
der Wert p’. 


Kine Beriicksichtigung der noch méglichen Gleichung 
HNO, + NO, = HNO,-NO,, 
unter den gleichen Gesichtspunkten betrachtet, gibt: 


. ky’ | i 
| =  STHNO 1: ‘= 7 ae TAT , (18) 
y8[HNO,}* [HNO,}* ""° = > CHNO,]° (HNO)? | 


deren Werte ebenfalls in der folgenden Tabelle 1 eingesetzt sind. 


Tabelle 1. 


Temperatur 0°. 








Vers, Nr. [HNO,] | [HNO,} | P10" pe 102| p’. 10* p”’-10* (p’)- 10% r+ 10" 


41 1,878 0,0156 1,5 86 1,9 2.6 1,4 1 
46 1,533 0,0457 1,1 2,6 1,0 2,4 0,9 (2,9) 
40 A 0,600 0,0313 28 | 14,0 | 24 | 32,0 »,8 5,8 
45 0,616  0,0152 3,4 17,0 3,4 89.0 7,8 7,4 
16 1,547 0,0461 1,2 28 | 1,2 2,5 1,0 3,0 
75 1,244 0,0307 2,5 5,5 2.1 62.0 | 2,8 4,8 
39 | 1,333 0,031 2,2 4,9 2.0 5,2 | 2,1 4,7 
40) | 0,600 0,031 1,5 7,3 | 0,88 1,7 | 1,9 3,1 
42 1,863 0,0311 1,1 2.6 1,4 1,9 0,97 3,7 
43 1,888 0,0061 & 2,7 0.66 1,9 0,47 3,9 
44 0,628 0,0030 4,4 22.0 2,7 48.0 6.1 (9,9) 
1 1,244 0,0307 23 5,1 1,8 5,8 21 4.6 
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Tabelle 2. 


Temperatur 25°. 





Vers. Nr. ‘HNO, | /HNO,! r’-10* 
47 1,864 0,0305 2,9 
49 2,004 0,0305 3,9 
52 2,019 0,0157 3,7 
45 1,885 0,0061 3,1 
50 1,227 0,0183 2,1 
12 0,167 0,0055 4,3 (15°)*) 


Aus diesen Zahlen sieht man ganz deutlich, daB in einem re. 
agierenden System HNO,—HNO,—NO tatsichlich die festgelegte 
lexistenz der Gleichungen (12) und (13) ungefihr das Richtige trifft, 
Bei den Messungen der Nitrierungsgeschwindigkeit der Salpetersiiure 
haben wir die Gesamtkonzentration der HNO, in die Gleichung (11 
eingesetzt und fiir den Exponenten von HNO, den Wert °/, erhalten. 
Rechnet man die Werte auch nach dieser Gleichung in den ver- 
schiedenen Versuchen vorstehender Arbeit aus, so sieht man, dat 
sich tatsiichlich auch fiir P eine befriedigende Konstanz ergibt. 
Damit bekommen die Ergebnisse, welche beim Studium des Verhal. 
tens der Salpetersiiure als Nitrierungsmittel erhalten wurden, eine 
schéue Bestitigung. Dies auch deshalb, weil die beiden Wege prin- 
zipiell verschieden sind. Die Erklirung jedoch fir dieses Verhalten. 
der Mechanismus der Reaktion allerdings muB, nach dem was hier 
vorgebracht wird, ein anderer sein. 

Man kann einen Zusammenhang vermuten, der sich zwischen 
dem Stickstoffdioxyd (welches bei Anwesenheit der salpetrigen Siure 
in der Lésung vorhanden ist und dessen Konzentration zeitweise 
groéber sein kinnte, als dem Gleichgewicht entspricht, s. w. u.) und 
der Konzentration EH’ der aktivierten Salpetersiure einstellen kénnte. 
Ks wire dann £’ die, der Katalysator-Konzentration [NO,]_ pro- 
portionale, Menge aktivierter Salpetersiiure. In dem MaBe als die 
Konzentration des NO, in der Lésung sich vermindere, nehme L 
ab. Sollte wirklich NO, dieser Stoff sein, so hat man folgenden 


Zusammenhang: 


= p(NO,] = p, VLN.Y,) = r (HNO, }'s (HNO, }' | ‘14 
= r [HNO,]} 7 [HNO,]'2 
oder i o 
r = BE Eh . (19 


“HNO, — E’}y(HNO,)}':  [HNO,) 7 [HNO,}'2 


*) Dieser Versuch ist nach dem Vorgang S. 390 unten ausgefiihrt worde2, 
bei dem also SaF, in vornhinein bei der Salpetersiure in groBem Uberschub 
vorhanden war. 
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Da BE’ im Verhiltnis zur vorhandenen Salpetersiure in dem 
hier untersuchten Konzentrationsbereich klein ist, ist nur der zweite 
Ausdruck gerechnet. Ebenso bei den Gleichungen (12) und (13). 

Aus der Tabelle 1 und 2 sieht man, daB r’ eine geniigende 
konstante GréBe ist.*) Es sieht demnach so aus, als ob wirklich 
bei der Zusammenbringung von HNO, und HNO, ein Gleichgewicht 
in der aufgeschriebenen Form sich ausbilde. Erméglicht wird diese 
Feststellung des ,Gleichgewichtes“ durch den Umstand, daB die 
aktivierte Salpetersiure langsam zerfiallt. 

Es erlangt damit die Gleichungsfolge (14) fiir die Charakteri- 
sierung des Anfangszustandes des Systems HNO,—HNO, eine ge- 
wisse Stiitze und man muB sehen, ob aus diesem nun weitere 
experimentell priifbare Schliisse zu ziehen sind. 

Aus den von Picx?*) berechneten Normalpotentialen fiir 25°, 


der Vorgange 1. NO+H,0 = HNO, +H4+6 

2. 2HNO, = N,O,+ 2H +206 
tindet man fiir 0° der Reihe nach H,, = + 0,83 Volt; E,, = 
+ 0,96, Volt.**) 

Aus diesen Gleichungen ergibt sich der Wert fiir die Gleich- 
gewichtskonstante —" 

K= fHNO, © = 1,0-10°. (16) 
Aus der Konstanz von r’ kann auch annihernd auf die von p,’ ge- 
schlossen werden und es ist dann 
E’ = 5,4-10* V[N,0O,] = 38 Ypxio, 0°, (17) 
Léslichkeit von [N,O,] gleich der des NO gesetzt.) Diese Be- 
ziehungen werden in einem reagierenden System HNO,—HNO,—NO 
wahrscheinlich richtig sein. 

Wir untersuchen weiter, wenn diese Beziehung besteht, so wird 
die Geschwindigkeit, mit der die Aktivitét (2’) abnimmt, mit der 
Geschwindigkeit der Abnahme von N,O, zusammenfallen miissen. 
Ks sollte demnach die Beziehung bestehen 


op LF . 30 . 104 d{N,0,) F 
dt dt 
*) Die Genauigkeit von r’ (bedingt durch die Fehler bei der Titration) 
st zu etwa 8 bis 10°/, zu veranschlagen. Die auftretenden Schwankungen 
lariiber sind sekundiirer Natur und haben die Ursache zum Teil darin, dab 
der genaue Zeitpunkt fiir das Vorhandensein maximaler Menge EF’ eigentlich 





uicht bestimmt ist. 
") 1.dE,/dt=6,0-10°; 2. dk,/di=4,4- 10% Volt/C®. 
j 


4. aborg. u. allg. Chem. Bd.179. 27 
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Ks tinden EK. Apen und H. Scumip‘) fiir 25° 


ad[N.O,] . 
fs a : 2 : 104 PN,O, , 
welchen Ausdruck wir auch fiir 0° annehmen. Es ist dann 
d ky’ PN,o 
— = ae 8 1005. 
dt kh’ I 


Fiir py.o, kann man jede Konzentration nehmen, welche héher ist, 
als der Gleichgewichtskonzentration im System entspricht. 

Nehmen wir an, dai die Beziehung, welche den Wert yoy 
p,= 54-10? hefert, nicht ganz richtig wire, also N,O, nicht ganz 
im Gleichgewicht in der ersten Zeit nach dem Zusammenbringey 
von HNO, und HNO, im System sich befindet, so wird der Faktor 
3-10" nicht ganz stimmen. Der richtige Wert wird sich kaum um 
mehr als | oder 2 Potenzen von Zehn davon unterscheiden. Wir 
bestimmen nun die Geschwindigkeit des Zerfalles der aktivierter 
Salpetersiiure #’ nach der Gleichung (18) fir den Fall, daB 10ma! 
mehr N,O, in einem gewissen Zeitintervalle (zu Anfang der Bil. 
dung des Systems) vorhanden wire als dem Gleichgewicht ent- 
spricht.*) Die Daten des Versuches Nr. 42 (zur Zeit ¢ = 53) ver- 
wendet, findet man im Gleichgewicht nach der Gleichung 16 
pyyo, = 2+ 10°, wir setzen aber py.o, = 2-10, ferner ist 


EB’ = 127-0,125/2000 = 7,9- 10°. 
Somit 
— aE’ 108. 
dt 
Die experimentell gemessene Geschwindigkeit des Zerfalles der 


aktiven HNO, in diesem Versuch gibt aber 


~ £2. waits tO. 
dt 

Dieses Ergebnis fihrt uns jedenfalls zu dem SchluB, wenn auch 
nicht mit exakten Zahlen, daB die in der Gleichungsfolge (14) aus- 
gedriickte GesetzmiBigkeit anders deutbar sein miisse. Es ist dit 
momentane Konzentration der aktiven Salpetersiure /’ nicht durc! 
die im gleichen Zeitpunkt vorhandene Menge an N,O, durch dic 
Gleichung E’ = p,’ V[N,O,)} definiert. 

Ks kann angenommen werden, daB eines oder mehrere de! 
Bestandteile des Systems, durch die in demselben abgelaufene® 


*) Dies wire vielleicht durch besondere Nebenumstinde mdglich. 





aS mala IMB alive oe done. 
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Prozesse bis zum Gleichgewicht, in einer besonders aktiven Form 
vorhanden sind, in welchen sie die Fahigkeit erlangen, Katalysatoren 
far die Oxydationswirkung der HNO, zu sein, diese aktive Form 
edoch zerfalle zu der chemisch gleich zusammengesetzten Molekel. 

Das wire die eine der méglichen Annahmen, welche von der 
von uns gleich zu Beginn vertretenen, nicht sehr weit entfernt ist. 
Ks kann diese hier noch etwas priiziser ausgedriickt werden: Durch 
die Reaktion zur Bildung oder Zersetzung der salpetrigen 
Siure in Gegenwart von Salpetersiure wird diese zu einem 
gewisseu Bruchteil in einen aktiven Zustand iibergefihrt. 
Es scheint das AusmaB dieser Aktivierung durch eine 
Reaktion bedingt zu sein, welche tiher NO, oder N,O, ver- 
lauft. 


Wie immer die weiteren Untersuchungen es gestatten werden, 
fir den hier vorliegenden Tatsachenkomplex die einfache Erklirung 
zu finden, so bleibt das experimentelle Ergebnis unbeeinflubt. Dab 
dieses ungewOhnliche Verhalten zuerst an cinem System gefunden 
worden ist, welches bei seiner weiteren Fassung in den stirksten 
Explosivstoffen wiedergefunden wird, scheint uns jedenfalls von 
Bedeutung zu sein. 


Zusammenfassung. 


Ks wird gezeigt, dab in einem System HNO,—HNO, gleich nach 
der Herstellung der wiBrigen Lisung die darin befindliche Salpeter- 
siure einen Oxydationswert gegen Sn’-lonen erlangt. Dieser Oxy- 
dationswert nimmt allm&hlich bis auf Null ab. 

Wird eine Lésung des behandelten Systems, in welcher der Oxy- 
dationswert der Salpetersiiure auf Null gesunken ist, verdiinnt, so 
erlangt die Salpetersiure abermals einen bestimmten Oxydationswert 
gegen Sn. 

Der Oxydationswert der Salpetersiure in dem System wird 
elmer Aktivierung derselben durch die Reaktion 


3HNO, => HNO, + 2NO + H,O 


zugeschrieben. Diese Reaktion vermag, sowohl in der Richtung > 
als auch in der entgegengesetzten ablaufend, Salpetersiure zu 
aktivieren, 

Die aktivierte Salpetersaiure zerfillt nach der Gleichung fir 
eine monomolekulare Reaktion. 
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Ks wird dargelegt, daB es in diesem System den Anschein hat 
einen direkten Zusammenhang zwischen Reaktion und Aktivierung 
anzunehmen, nachdem also eine Reaktion selbst als Katalysator {j, 
eine andere in Betracht kommt. 

Ks wird eine Methode beschrieben, nach der es méglich jg; 
die aktivierte Salpetersiure zu titrieren, und die daraus gewonnene) 
experimentellen Ergebnisse gestatten riickschlieBend die Richtigkei; 
der Gleichungen zu bestiitigen, welche in einer friiheren Arbeit be; 
der Messung der Nitrierungsgeschwindigkeit sich ergeben haben. 
Die Deutung derselben fiir den Reaktionsmechanismus aber erlang: 
auf Grund vorliegender Zeilen eine vollkommene Anderung. 


Literatur. 
'*) Kuemenc, Monatsh. f. Chemie 35 (1914), 85. — 1°) Kigemenc und Ex; 
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Uber die Doppelsulfate und ihre Komponenten. Ill." 


Zur Kenntnis der Chrom(iil)-sulfate. 
Von F. Krauss, H. QuERENGAsSSER und P. Weyer. 
Mit 3 Figuren im Text. 

In der alteren Literatur*) sind die folgenden Chrom(III)-sulfate 
beschrieben: 

1. Ein violettes, kristallisiertes Sulfat und dessen Hy- 
drate mit 18, 17, 16, 15, 14, 12, 5, 6, 4 und 0 Molen H,O. Die 
Angaben widersprechen sich. Die violette Lésung der Verbindung 
wird beim Erwiirmen langsam, beim Kochen schnell griin. 

Aus der ohne Erwirmen frisch bereiteten Liésung ist sofort 
alles SO, mit Bariumchlorid fiallbar. 

2. Kin griines, kristallisiertes Sulfat mit 11, 8, 7, 6, 
5 und 0 Molen Wasser. Das feste Salz ist stabil; die Lésung 
jedoch wird allmahlich violett. Eine frisch hergestellte Lésung 
gibt mit Bariumchlorid keinen Niederschlag. 

Die Verbindung zeichnet sich dadurch aus, daB sie mit Schwefel- 
siure oder Sulfaten leicht komplexe Verbindungen gibt. 

3. Ein griines, sirupdses, das sogenannte ,,modifizierte* 
Sulfat, erhalten durch Erwairmen der Lésungen der beiden vorher 
genannten Sulfate und durch Behandeln des griinen, kristallisierten 
Sulfates mit Schwefelsiure. Aus der Lésung dieser Verbindung 
wird durch Bariumchlorid '/, des vorhandenen Sulfates gefillt. 

4. Die griinenSulfate von Conson kénnen nach dessen Angaben 
mit dem violetten Sulfat verglichen werden; sie unterscheiden sich 
von dem kristallisierten griinen Sulfat dadurch, da8 die Lisungen 
nicht violett werden. 

Cotson unterscheidet drei Typen, je nachdem ob mit Barium- 
chlorid keine, eine oder zwei SO,-Gruppen gefillt werden. Die 
Verbindung, aus deren Liésung alle drei SO,-Gruppen gefillt werden 
kénnen, die also vollkommen dem violetten Chromsulfat entsprechen 
wiirde, ist nicht angegeben. 

Couson schreibt die drei Typen felgendermaBen: 

Ur,(S0,),;  Cr,(SO.),-H,O; Cr,(SO,)5-(H,O), und das violette Salz 
Cr, (80). O), 


') AbhandlungII: F. Krauss u. H.Fricke, Z. anorg. u.allg. Chem. 166 (1927) 170. 
')} Gueun-Kravr, Handbuch der anorg. Che: m. ILL. 1 (1912), 350, 104 
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Ferner beschreibt er die folgenden Verbindungen: 
Cr,(SO,).-6H,O (kein SO, fillbar), zwei isomere Verbindungey 
Cr,(SO,),-8H,O (180, fallbar) und Cr,(SO,),-7,5 H,O (2 SO, fallbar), 

In neuerer Zeit wurden die Untersuchungen durch Arbeitey 
von Senecuan)), Kure, FLorentixn und Hucuer?’), Eparam und 
Minimann*), Recoura*) und Brirron®) erweitert, ohne daB es ge. 
lungen ist, volle Klarheit zu erzielen. 

Wir haben im Augenblick nicht vor, dieses schwierige und 
umfangreiche Gebiet systematisch zu bearbeiten und den aussichts- 
reichen Versuch zu machen, die vielen beschriebenen Chromsulfate 
auf einige wenige Typen zu bringen, sondern wir beabsichtigen nur 
fiir die Untersuchung verschiedener Chromalaune einige grundlegende 
Feststellungen iiber sie anzustellen. 


1. Violettes Chromsulfat. 


Die Verbindung wurde nach den Angaben von WerINLAND' 
hergestellt. Wir lésten 6g Chromalaun in 45 g Wasser, gaben 
unter Kiihlung 45 g konz. Schwefelsiure hinzu und brachten das 
(yemenge in einen evakuierten Vakuumexsiccator. 

Beim Erhitzen der Substanz selbst, sowie der wiBrigen Lésung 
tritt Griinfarbung ein. 

Aus der Lésung ist in der Kalte sofort alles SO, fallbar, nach 
Erwirmen nur ein Teil, und dann wieder nach lingerem Kochen 
alles. Auch beim teilweise entwisserten Sulfat fallt mit BaCl, nur 
ein Teil des Sulfates sofort. 

Fiir diese Versuche wurde so verfahren, daB zu der Lésung in 
der Kilte ein UberschuB von Bariumchloridlésung gegeben und der 
ausgefallene Niederschlag sofort durch Membranfilter, die sich vor- 
ziiglich hierfiir eigneten, abfiltriert wurde. 

Die Leitfihigkeit in Wasser bleibt bei derselben 'emperatur kon- 
stant, steigt jedoch beim Erwiirmen an, wie in der Literatur angegeben. 

Der isobare Abbau des violetten Chromsulfates, dem entgegen 
anderen Ansichten die Formel Cr,(SO,),-18H,O zukommt, nach 
dem Verfahren von Htrrie bei 10 mm Druck, erwies die Existenz von 
nur 4 Hydraten, und zwar abgesehen vom 18- und 0-Hydrat, die 


') Senécuat, Compt. rend. 159 (1914), 243. 
*) Kune, Frorentin und Hocuer, Compt. rend. 159 (1914), 60. 
Eruram und Mirimany, Ber. 50 (1917), 529. 
‘) A. Recovra, Compt. rend. 169 (1919), 1163; 170 (1920), 1194; 174 (1922), 
1460; 1835 (1926), 719. 
) Brrrroy, Journ. Chem. Soe. London 127 (1925), 2100, 2120, 2142, 214> 
°) Werxtanp und Kress, Z. anorg, Chem. 49 (1906), 165. 
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eines 9-Hydrates mit groBem Existenzgebiet bei etwa 30°C und 
eines 3-Hydrates mit sehr kleinem Existenzgebiet bei etwa 100° C. 
Die restlichen 3 Wasser sind zeolithisch gebunden. Vdllige Ent- 
wisserung tritt bei etwa 325°C ein, ohne daB eine SO,-Abgabe 
stattfindet. Bei 100° geht die grauviolette Farbe der Verbindung 
in Griin tiber. 8 














Die Einwage betrug 0,2711 g, i 
die Gesamtwasserabgabe 0,1226¢. ~ f 
Berechnet fiir Cr,(SO,), +18 H,O: $ 
H,O 45,24°/, 
Gefunden: 9F 
45,22°),. 
Der Abbau wurde in der P 
iiblichen Form vorgenommen.’) P 
] rte iD “ - ees 
_— ae eelllagie 50 100 150 200 30 3200 350° 
ein Koordinatensystem erhalten Celsius 
wir Fig. 1. Fig. 1. Cr,(SO,),-18H,O, violett. 
Die Analyse des Riickstandes ergab folgende Werte: 
Berechnet fiir Cr.(SO,), : Gefunden: 
SO, 73,48 °/, 73,69°).. 


2. Griines kristallisiertes Chromsulfat. 


Zwischen 0 und 5° wurde eine konzentrierte Lisung von Ur‘ x 
in Wasser durch Einleiten von SO, reduziert, die Lésung im Vakuum 
eingeengt und der griine Kristallbrei schnell abgesaugt. 


Aus neutraler, kalter Lésung des kristallisierten griinen Chrom- 
sulfates fallt Bariumchlorid nach unseren Erfahrungen den griébten 
Teil des SO, sofort, und nur ein geringer Teil erscheint beim Er- 
hitzen bis 100°, wihrend in der Literatur angegeben ist, da mit 
BaCl, in frisch hergestellter kalter Lésung kein Niederschlag entsteht. 


In Ubereinstimmung mit unserem Befunde steht, daB die Leit- 
‘tahigkeit dieses Salzes sich ebenso verbilt wie die der vorher be- 
schriebenen Verbindung. 

Der Abbau des griinen kristallisierten Chromsulfates ergab eine 
Kurve (Fig. 2), die anfainglich wohl als zeolithisch angesprochen 
werden mub. Dann erscheint eine Stufe vom 10- zum 6-Hydrat, 
dann wieder die Form des zeolithischen Abbaues. 


') F. Krauss und H. Gerraca, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 125; 
. Keavss und A. Fricke, |. c. 166 (1927), 170. 
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Kine weitere Deutung der Verhiltnisse zwischen dem 12- und 10. 
Hydrat méchten wir nicht geben, ebensowenig kénnen wir feststellen, 
ob die kleine Ausbuchtung bei 225° 

| \ als 2-Hydrat anzusehen ist. Um diese 
: Entscheidung zu treffen, miiBten yor 
allen Dingen Dichtebestimmungen und 
Réntgenaufnahmen von verschiedenen 
Punkten vorgenommen werden. Da uns 
| ‘ jedoch leider in Braunschweig eine 
| Be! Réntgenapparatur fir Strukturfor- 
| >< schung nicht zur Verfiigung steht, mub- 
wen a. Se ~Ssitten wir die Untersuchung abbrechen. 
ian rl — 7S 450° Véllige Entwisserung tritt bei 
Fig.2. Cr,(SO,),-12H,0, griin krist, @twa 400° ein, ohne vorherige Ab. 

gabe von SQ,. 


Die EKinwage betrug 0,8961 g. 





iA 





7 


seed taal 





Analyse des Ausgangsmaterials: 
: pane 


Berechnet fiir Cr,(SO,), - 12 H,O: Gefunden: 
SO, 47,37°/, 47,59°/,. 
Analyse des Riickstandes: 
Berechnet fiir Cr,(SO,),: Gefunden: 
SO, 73,48°/, 73,29°/,. 


3. Griines ,,amorphes‘* Chromsulfat. 

Als Ausgangsmaterial wurde griines Chromsulfat ,,Kahlbaum’ 
verwendet. 

Ks gelang nicht, die Substanz umzukristallisieren. Beim Eindampten 
auf dem Wasserbade schied sich eine glitzernde griine, zihe Masse ab.’ 

In einer neutralen Lisung des griinen Chromsulfates konnte 
bei Zimmertemperatur die Schwefelsiure nicht sofort nachgewiesen 
werden. Erst nach lingerem Stehen trat Triibung oder nach kurzem 
Aufkochen eine Fillung von Bariumsulfat auf. Ein Zusatz vou 
Saure vergréBerte die Fillung. Aus ilteren Lésungen fillt sofort BaSO, 

Wurde die griine Lisung gekocht und dann in der Hitze 
Bariumchlorid hinzugegeben, so bildete sich sofort ein Nieder- 
schlag, ebenso fiel Bariumsulfat aus, wenn der zum Kochen 
erhitzten und wieder abgekiihlten Lésung Bariumchlorid hinzu- | 
gegeben wurde, d 


') Die Firmen Dr. Theodor Schuchardt, G.m.b.H., Gorlitz, E.deHaén AG 
Seelze und C. A. F. Kahl baum, Berlin-Adlershof, sandten uns auf unsere Bitt 
ein Muster ihres griinen Chromsulfates. Wir méchten nicht versiumen, ‘' 
dieses Entgegenkommen zu danken. Die Priiparate waren alle im Prinz 
identisch und sind an dieser Stelle einzureihen. 
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Wurde eine Lésung des griinen Sulfates eingedampft, der Riick- 
stand zerrieben und bei 85° gut getrocknet, so unterschied sich das 
Produkt im Aussehen nicht von dem Ausgangsmaterial, zeigte aber 
im Gegensatz zu diesem eine geringere Léslichkeit in Wasser. 
Schwefelsiiture konnte auch in diesem Produkt erst nach dem Auf- 
kochen der wiBrigen Liésung nachgewiesen werden. 

Der Gewinnung eines ,,Alaunes“ aus dieser griinen Lisung 
celang nicht; bei Zugabe von Caesiumsulfat entstand nach einiger 
Zeit ein Niederschlag des violetten Caesiumchromalaunes, der sich 
mit der Zeit entsprechend der Umwandlung der griinen Form des 
Sulfates in die violette vermehrte. =< 

Zur Orientierung haben wir \ 
auch hier die Leitfihigkeit be- “| 4 
stimmt und festgestellt, daB diese 9} \ 
bei derselben Konzentration mit 








parts aie S| 
der Zeit bis zu einem konstanten ‘* hi 
Werte ansteigt, und zwar sowohl 3} 2 
bei Zimmertemperatur als auch a ee 
bei 0°. Die molare Leitfihigkeit 75 130 _ 300 375 450° 
e/SIUS 


wichst von 115 bei fortschreiten- 
der Verdiinnung bis 478,5. 

Beim isobaren Abbau des griinen Chromsulfates bei 101 mm 
ergab sich vollig zeolithische Bindung des Wassers, wie Fig. 3 zeigt. 
Kinwage 0,5544 g. 


Analyse des Ausgangsmaterials: 


Fig. 3. Cr,(SO,), - 15 H,0, griin. 


Berechnet fiir Cr,(SO,), - 15H,O: Gefunden : 
SO, 43.51%, 43,97 °), 
H,O 40,79 °/, 40,32 °/. 


Kntwisserung tritt etwa bei 400° ein; ein Verlust von SO, 
konnte im Riickstand nicht festgestellt werden. 


Analyse: Berechnet fiir Cr,(SO,),: Gefunden: 
SO, 73,48°/, 13,17°/,. 
Zusammenfassung. 


Durch isobaren Abbau dreier verschiedener ‘l'ypen des Chrom- 
sulfates wird gezeigt, dab 

l. vom violetten Chromsulfat nur ein 18-, 9-, 3- und 0-Hydrat, 

2. vom griinen, kristallisierten Chromsulfat wabrscheinlich ein 
b- und ein 0-Hydrat existiert, 

3. im griinen, amorphen Chromsulfat das Wasser zeolithisch 
gebunden ist. 

Braunschweig, Chem. Institut der Techn. Hochschule, Dez. 1925. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1929 





$15 F. Ebert und H. Hartmann. 


Die Kristalistruktur des Strontiums und Bariums. 


Yon Fritz Esperr und HetumutH HARTMANN. 


Réntgenographische Untersuchungen der Kristallstruktur der 
Erdalkalien sind bisher nur an Beryllium’), Magnesium * * * °) und 
Calcium ®*) bekannt, wahrend Angaben iiber Strontium und Barium 
noch nicht vorliegen. Be und Mg kristallisieren hexagonal und auch 
die Nebenreihe Zink®*®*?°), Cadmium ®® 11), Quecksilber !* 1%) be- 
sitzt ebenfalls hexagonale Symmetrie. Ca dagegen zeigt ein neues 
Gitter, und zwar kristallisiert es kubisch-flaichenzentriert. Es war 
nun anzunehmen, daB Sr und Ba diese durch Ca angedeutete Syn- 
metrie ebenfalls aufweisen diirften. 


Gelegentlich von Dampfdruckmessungen an Sr und Ba des 
einen von uns, die in einer besonderen Verdffentlichung ausfihrlich 
niedergelegt werden sollen, war zu erwarten, daB die Verdampfungs- 
temperatur des Ba unter dem Siedepunkt des Sr, analog zu Sr: (a, 
liegen wiirde. Ks stellte sich aber heraus, daB Ba dieser Rege!- 
miBigkeit nicht gehorcht, sondern einen anormal hohen Siedepunkt, 
oberhalb desjenigen des Sr, besitzt. 


Dieses abweichende Verhalten lieB vermuten, dab Ba hinsicht- 
lich der Kristallstruktur Unterschiede gegeniiber Sr und Ca zeigen 
wiirde. Da uns geniigende Mengen Sr und Ba zur Verfiigung stander, 
konnten ohne weiteres unter den nétigen VorsichtsmaBregeln réntgeno- 


graphische Untersuchungen unternommen werden. 


Die Metalle wurden in Mark-Capillarréhrchen unter Benzo, 
das iiber Na getrocknet war, eingeschmolzen und in der iblicher 
Weise unter Verwendung einer Happrne-Metallréntgenréhre (Cu Ke- 
Strahlung mit Ni-Folie, 4 = 1,540 A) nach der Methode von Desyr- 
ScHERER untersucht. Die Auswertung der Filme ist in den nach- 
folgenden Tabellen 1 und 2 niedergelegt. 

Wie zu erwarten, zeigen die Réntgenogramme tatsichlich dev 
Unterschied der Struktur des Ba auf der einen und des Sr auf der 


anderen Seite. 
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Kristallstruktur des Strontiums und Bariums. 


Tabelle 1. Strontium. 








) “8 
I | Z $/2 sin $/2 sin? 9/2 hkl ky = > 

a 

mst. 8 | 13,05 0,2258 0,0510 111 0.01635 
sm. 6 ~=15,1 2605 0679 200 163 
mst. 12 21,3 3633 1320 220 162 
st. 24 25,2 4258 1813 311 162 
s. 6 30,85 | 5128 2629 400 162 
m. 24. 38,7 5548 3078 331 162 

m. 24 34,65 5686 3233 420 1615 
sin. 24 | 38,6 6239 3893 422 162 
am. 82 | 41,2 6587 4339 333 511 161 
S. 12 46,0 7193 5174 440 162 
sm. 48 48,8 7524 5661 531 162 
sm. 30 49,5 7604 5789 600 442 168 
sm. 24 | 58,3 8018 6429 620 | 161 

sm. | 24 56,1 8300 6889 533 1605 
sm. 24 57,25 8411 | 7074 622 161 


sin? 4/2 = 0,0162 (h? + k? + 1°) 
a=6,05A; V= 221 A*®; M= 87,6; n=4; D, = 2,615; (D,,,. = 2,63) 
Atomradius r = 2,135 A; Atomvolumen 33,5. 


/ = Intensitat; Z = Zahligkeit der Netzebene Ak/, die der Intensitit der ein- 
zelnen Linien auf Grund des Strukturfaktors bis auf die Korrektur durch den 
Polarisationsfaktor direkt proportional ist; #/2 = Ablenkungswinkel ; 
hkl = Mitter’sche Indices. 


Tabelle 2. Barium. 





,% 
I | Z F/2 sin 3/2 | sin® ‘+/2 hkl ky, * : 
; 4a* 
sm. 12 12,5 | 0,2164 0,0469 110 0,023845 
mst. 24 22,1 | 3762 1415 211*) 236 
3. 12 25,65 | 4328 1874 220 2345 
m. 24 29,1 4863 2365 310 2365 
8s. 8 32,15 5322 2822 222 2355 
sst. 48 35,1 5750 | 3806 321 236 
st. 36 40,75 6528 4261 330 411°) 237 
8. 24 43,1 6833 4671 420 236 
sm. 24 46,0 7193 5174 332 2355 
8. 24 «48,8 7524 5661 422 236 
st. 72 51,65 7843 §152 510 431 2365 


sin? 7/2 = 0,0236 (hk? + k? + 1°) 
a=5,01A; V= 125,5 A®; M = 137,87; n=2; D, = 3,61; (Dp = 3,52) 
| a Atomradius r = 2,17 A: Atomvolumen 38. 
*) Die eigentlich noch zu erwartenden Netzebenen 200 und 400 haben 


jedoch infolge der Zihligkeit 6 so schwache Intensitit, da sie von der Schleier- 
schwirzung iiberdeckt wurden. 
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Wihrend Sr noch der durch Ca angedeuteten Struktur (kubisch. 
flachenzentriert) folgt, besitzt Ba kubisch-raumzentrierte Symmetrie, 

Etwa zu erwartende Modifikationswechse! des Ba sollen, sobald 
eine im Bau befindliche Spezialkamera fir tiefe Temperaturen, die 
Untersuchungen bis zu 100° abs. und evtl. darunter gestattet, fertig- 
gestellt ist, spiiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Die Metalle wurden von uns durch Reduktion der Oxyde mittels 
Al-Pulvers im Hochvakuum nach Guntz}*) hergestellt und durch 
Umdestillieren, ebenfalls im Hochvakuum, gereinigt. 


Zusammenfassung. 

Ks werden nach der Depyr-ScHERRER-Methode die Kristall. 
strukturen von Sr und Ba gemessen. 

Die Gitterkonstante des Sr ist a = 6,05 A, diejenige des Ba 
a= 65,01 A. Sr kristallisiert kubisch-flaichenzentriert, Ba dagegen 
kubisch-raumzentriert. Die Atomradien ergeben sich zu _ ‘Sr: 
rw 2135 A; Ba: r = 2,17 A. 

Die Diagramme zeigen hinsichtlich der Intensititsfolge der Spek. 
trallinien die fiir J¢’- bzw. Jc’-Gitter typische Netzebenenfolge ohne 
jede Abweichung von der analog gebauter Elemente. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 


fir die Bereitstellung der Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit. 
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